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21. Die Kaliumferrisulfate (Fortsetzung). 
I. Der Metavoltin (Fortsetzung). 
8 403. Die Hydrolyse einer wässerigen Metavoltinlösung und 
ihre Ursache!). Wenn Metavoltin mit Wasser zusammengebracht wird, 


4) Die Hydrolyse einer wässerigen Metavoltinlösung habe ich schon in einer 
früheren Arbeit (diese Zeitschrift 58, 444) behandelt. Doch konnte dort, da die Arbeit 
zu einer bestimmten Zeit abgeliefert werden mußte, keine erschöpfende Darstellung 
gegeben werden. Auf Grund neuerer Versuche kann ich nun die dort gemachten 
Angaben ergänzen und zum Teil richtigstellen. - 
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so löst er sich anfangs unzersetzt mit rotbrauner Farbe auf, wie nach- 
stehender Versuch A zeigt. 

Auf einem Glastrichter, dessen Röhre mit Filterpapier so verschlossen 
war, daß keine festen Bestandteile durchgehen konnten, wurde eine 
größere Menge von künstlichem Metavoltin, der durch Fällen einer Kali- 
und Ferrisulfat haltenden Lösung mit Alkohol hergestellt worden war, 
gebracht und mit 40 cm? Wasser übergossen. Nachdem die Flüssigkeit 
abgetropft war, wurde noch zweimal die gleiche Menge Wasser darauf 
geschüttet und jedes der drei Filtrate gesondert analysiert. Die Ergebnisse 
dieser Analysen enthält nachstehende Tabelle. 


Au? 
Mol.- Mol.- 
% 
> Quot. Verh. 
SO3 5,25| 0,0656 | 42 5,35 | 0,0670 | 42,03 5,40) 0,0675 | 43 
Fe30; | 2,63| 0,0464 3 2,68 | 0,0467 3 2,50| 0,0156 3 
K0 2,58| 0,0274 4,98 | —ı) 2,66) 0,0382 5,42 
H:0 | 89,54) 4,9744 | 30,33 | — 89,44| 4,9689 | 32,24 
00,00] | | j 00,00 


Die Analyse AI stellt eine reine Metavoltinlösung dar, in der 12,34 g 
Metavoltin von der Zusammensetzung H,K;o|FelHO)k(SO,)2 + 15 aq in 
rund 88 g Wasser gelöst waren. In Analyse AIll ist ein Überschuß 
von Kali und Schwefelsäure gegenüber der reinen Metavoltinlösung vor- 
handen, und zwar im molekularen Verhältnis von KO,: SO, ungefähr 
1:2, was auf die einsetzende Hydrolyse hinweist. 

Die Lösung AI blieb jedoch beim Stehen nicht klar, sondern trübte 
sich schon nach Verlauf einer halben Stunde. Dies zeigt, daß die 
hydrolytische Zerlegung eine Funktion der Zeit ist. Sie setzt um sö 
früher ein, je verdünnter die Lösung ist. Eine Lösung, die 4 g Metavoltin 
auf etwa 2 g Wasser enthielt, die also 3,5 mal konzentrierter war als AI, 
zersetzte sich erst nach mehreren Wochen, trotzdem noch Metavoltin als. 
Bodenkörper vorhanden war. 

Eine reine wässerige Metavoltinlösung ist also nicht bestandfähig. 

Um einen Beleg für diese Behauptung zu erbringen, machte ich einen 
“weiteren Versuch B. In einem unten mit einem Hahn, oben mit einem 
Glasstoppel verschließbaren Scheidetrichter gab ich ungefähr 5 g Metavoltin 
und nach und nach bis 5.cm3 Wasser, welche Menge gerade hinreichte, 
den Metavoltin zu durchfeuchten und eine ungefähr 2 mm dicke Flüssig- 


4) Die Kalibestimmung verunglückte. 


SOs 
F&0; 
K,0 
H0 
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keitsschichte über demselben entstehen zu lassen. Wasser und Metavoltin 
blieben bei öfterem Durchschütteln mehrere Wochen miteinander in 
Berührung. Die sich bildende Lösung war anfangs tief rotbraun, wurde 
aber später licht gelbbraun, ein Beweis dafür, daß auch hier sich schon 
die Hydrolyse eingestellt hatte. Auch der Bodenkörper hatte seine Farbe 
geändert. Die für den gepulverten Metavoltin bezeichnende grünlichgelbe 
Farbe war einem lichten Ockergelb gewichen. 

Die Lösung war dann durch Druckfiltration, so gut es eben 
ging, vom Bodenkörper getrennt und letzterer nochmals mit ungefähr 
der gleichen Menge Wasser in Berührung gebracht worden. Nach 
mehreren Wochen wurde auch diese Lösung vom Bodenkörper getrennt 
und nun beide Filtrate BI und BII und der lufttrockene Bodenkörper 
Bil analysiert. 


Untenstehende Tabelle enthält die Analysenergebnisse. 


BI BU 
| Mol.-| Meta- R oy | Mol.- |Meta- K 
% Quot. | voltin K3SO,HEBOL % Quot. |voltin 2504 


0,0857! 540 0,0695 39,03| 0,4879| 8,82 
2,15l0,0434| 135 | — | — 1,6610,0090| 90 | — | — | 26,56\ 0,1660) 3 
3,7310,0396| 225 | 25 | 146 | 3,1410,0333| 450 | 34 | 482 | 47,43|0,1849| 3,34 
87,2614,8478| 855 | — | 446 | 89,8614,9922 870 | — | 1582 | 16,98 0,9433147,05 

j 00,00 | | 00,00 | 100,00] | 


Die Analysen BI und Bl zeigen, daß die Hydrolyse einer wässerigen 
Metavoltinlösung unter Abspaltung von HKSO, im wesentlichen vor 
sich geht. 

Die Lösung BI stellt einen Gleichgewichtszustand zwischen Lösung 
und Metavoltin als Bodenkörper dar. Sie enthält: 

40,44 Gewichtsteile Metavoltin (H3K, | Fe(HO))(SOy)ı2 + 15 aq} neben 
0,43 Teilen K,SO, und 3,97 Teilen HKSO, in 85,40 Teilen Wasser. 

Daß hier ein Gleichgewichtszustand besteht, wird dadurch bewiesen, 
daß, als ungefähr 10 g Metavoltin und 4 g HKSO, in 85 cm? Wasser 
gelöst wurden, eine Lösung von nachstehender Zusammensetzung sich 
bildete, wobei noch Metavoltin als Bodenkörper zurückblieb. 


ei Me ar he 1 ra SR UI REN AN ER EU 
SO; | FeO; = KO | B;0 | Summe 


Perzente | 6,60 | 2,1 3,47 | 87,82 | +00,00 
0,0482 | 0,0368 | 4,8789 | 


Mol.-Quot. | 0,0825 


4* 
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Diese Zusammensetzung entspricht einem Gehalte von 9,94 Gewichts- 
teilen Metavoltin und 3,92 Teilen HKSO, in 86,17 Teilen Wasser. 

Dieses Gleichgewicht wurde von der Lösung BI, die in 88,60 Ge- 
wichtsteilen Wasser nur 6,7% Teile Metavoltin, 0,54 Teile K,SO, und 
4,1& Teile HKSO, enthielt, nicht mehr erreicht, wahrscheinlich, weil im 
Bodenkörper nicht mehr die nötige Menge Metavoltin vorhanden war. 
Bemerkenswert ist, daß sich das Mengenverhältnis von KyS0,: HKSO;: H,O 
in dieser Lösung gegenüber BI wenig verändert hat. 

Der angeführte Versuch beweist, daß die Hydrolyse einer wässerigen 
Metavoltinlösung durch das Fehlen von überschüssigem HKSO, in der 
lösenden Flüssigkeit verursacht wird und daß sie dann zum Stillstande 
kommt, wenn ZKSO, in genügender Menge durch die Abscheidung eines 
kali- und schwefelsäureärmeren Bodenkörpers frei geworden ist. 

Eine wässerige Lösung von 4g HKSO, in 86 g H,O vermag Meta- 
voltin unzersetzt zu lösen bis zu einer Maximalmenge von rund A0g. 
Das Verhältnis von K20:Fe&O; : SO, in einer solchen Lösung ist an. 
nähernd 3:4:6. 


8 A404. Der Bodenkörper. Der bei der Hydrolyse einer wässerigen 
Metavoltinlösung sich ergebende Bodenkörper hat meist eine lichtgelbe 
Farbe, erscheint unter dem Mikroskop opak und wegen der Kleinheit 
seiner Teilchen ohne Einwirkung auf das polarisierte Licht. Eine kristallo- 
graphische Begrenzung der Teilchen ist nicht wahrzunehmen. 

Wenn man aus dem Kaligehalt der Analysen BI und BII die Menge 
des ursprünglich gelösten Metavoltins berechnet und davon die Mengen 
von SO;, F&0; und K,0, wie sie aus den genannten Analysen resultieren, 
abzieht, so ergibt sich, daß der Bodenkörper, vorausgesetzt, er ist kali- 
frei, die Zusammensetzung des Utahites (HO),Fe,SO, haben müßte. Dieser 
Zusammensetzung entspricht aber weder der ungewaschene Bodenkörper 
BIN, noch irgendeiner der vielen von mir analysierten anderen Boden- 
körper. Alle enthielten Kali, wenn auch in wechselnden Mengen. Ebenso 
war auch der Schwefelsäure- und Wassergehalt nicht konstant. Letzteres 
ist leicht damit erklärt, daß die einzelnen Bodenkörper nicht gleich luft- 
trocken waren. Trotzdem nähern sich alle festen Hydrolysenprodukte 
wenn sienur etwas gewaschen wurden, immer der Formel KyFegS, 025, +2 er 

Es war nun zuerst meine Sorge festzustellen, ob im Bodenkörper 
ein chemisches Individuum vorlag, dessen Abweithungen von der theore- 
tischen Formel vielleicht nur auf hartnäckig festgehaltene Mutterlauge 
zurückzuführen sind. 

Zu diesem Behufe wurde ein Bodenkörper C III, der mit der Mutter- 
‚lauge CI im Gleichgewichte war, so lange gewaschen, als noch im Wasch 
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wasser Eisen nachweisbar war. Die Zusammensetzung der gesamten 
Waschwässer gibt Analyse a wieder. 


Ci cu Cı 
Mol.- | Meta- Mol.- |Meta-| | 0, | Mol- | Mol- 
0 0 \ 
% Saar Quot: | yolin. = 7 41 5:2 voltin |AXS0,| Gramm Quot. | voltin BER % | Quot. | Verh. 
SO; 2,24| 0,0280] 216 | 64 | 0,4940 |0,00544| 264 | 247 | 33,07| 0,4484 4,95 
Fe0; | 0,88| 0,0055 54 | — | 0,1073 |0,00067) 66 40,07| 0,2504 3 
KO | 1,55 0,0122) 90 | 32 | 0,2813 |0,00237| 110 | 427 | 9,04|0,0955| 1,14 
30 95,33 342 32 449 427 17,82] 0,9900| 44,85 
ET a a Da Pas a au oe 


Ein Vergleich der Analysen Gl und ClIlI ergibt, falls man sie so wie 
früher berechnet, in CII einen wesentlichen Überschuß an HKSO,. In 
CI kommen auf ein Metavoltin {HzK,o[FelHO)k(SOs)hs + 15 aq} nur 
3,58 H,KSO, in GII dagegen 44,23 HKSO,. In Grammen würde das 
0,2397 g ausmachen. 

Dieses Mehr von HKSO, im Waschwasser kann nur aus dem Boden- 
körper stammen, da wegen des raschen Ablaufes der Filtration eine 
Hydrolyse der vom Bodenkörper festgehaltenen Mutterlaugenreste aus- 
geschlossen ist. Dadurch schien die Annahme, daß der Bodenkörper 
ein Kaliumferrisulfat sei, eine neue Stütze zu gewinnen. Da der Boden- 
körper GIII der Formel K2Fe 5,05; + yaq ziemlich nahe kommt, so 
könnte diese Verbindung als eine Etappe im Gange der Hydrolyse 
darstellen. Diese Verbindung muß aber selbst wieder sehr leicht der 
Hydrolyse unterliegen. Denn reines Wasser, das längere Zeit mit diesen 
Bodenkörpern in Berührung war, entzog denselben neuerdings Schwefel- 
säure und Kali, wie nachstehende Analysen zeigen. DI bezieht sich 
auf das Ausgangsmaterial, D II auf den gewaschenen Rückstand. 


Du 


DI 


, | Mot.-|Mol-| „, | Mol.-|Mol-.| „, | Mol.- | Mol-.| „, | Mol.-| Mol.- 
% | Quot. |Verh.| ” | Quot. |Verh.| ” | Quot. | Verh. | % |Quot. | Verh. 


SO3 33,07| 0,4134| 4,654 | 32,99| 0,4435] 4,654 | 34,64| 0,3954] 4,520 | 30,43] 0,3767] 4,547 
Fe0; | 40,07) 0,2504| 4 39,96) 0,2497] 4 41,62] 0,2604|4 | 39,74| 0,2483] 4 
K0 8,77) 0,0930| 0,372 | 9,05| 0,0960) 0,384 | 7,34] 0,0775| 0,298 | 6,83) 0,0724| 0,290 
EMO | 18,09 18,00 19,43 23,33 


[00,00] 1100,00] | j"00,00| | 100,00] | 


Während die Analysen DI der Formel KzFeS,0,, 4 xaq ganz nahe 
kommen, zeigen die Analysen D II eine bedeutende Verminderung sowohl 
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der Schwefelsäure, wıc des Kaligehaltes.. Aus der Differenz der Mittel 
der Molekularverhältnisse (DI—D II) berechnet sich für das dem Boden- 
körper durch das Waschwasser entzogene Alkalisulfat KO: SO, mit 
41:4:57 und damit stimmen die direkten Analysen der Waschwässer 
ziemlich gut überein. 

Dieses für eine im Wasser unlösliche Verbindung ungewöhnliche 
Verhalten brachte mich auf den Gedanken, ob die Bodenkörper nicht 
etwa Gele seien, die wechselnde Mengen von Kali und Schwefelsäure 
durch Adsorption festhalten und beim Waschen allmählich wieder ab- 
geben. In der Tat wurde eine rote Kongorotlösung durch die Boden- 
körper entfärbt. Der lichtgelbe Bodenkörper nahm dabei eine schmutzig 
graue Farbe an. Auf Zusatz von Methylorange wurde die wässerige 
klare farblose Lösung rot, ein Zeichen, daß H-Ionen, von dem abgespaltenen 
Kaliumhydrosulfat herrührend, in der Lösung vorhanden waren. 

Durch diese Feststellung waren die Schwierigkeiten der Ermittlung 
der wahren Zusammensetzung der Bodenkörper wesentlich vermehrt 
worden, und ich bin nicht in der Lage einigermaßen sichere Angaben 
darüber zu machen, ob in den Bodenkörpern ein wasserhaltendes 
Kaliumferrisulfat oder ein basisches Ferrisulfat vorliegt, da es mir bis 
jetzt nicht gelang, obwohl ich bis 2 Liter Waschwasser verwendete, 
dieses frei von Schwefelsäure zu erhalten. 


II. Der 8-Metavoltin. 

$ 405. Die morphologischen und physikalischen Eigenschaften 
desselben. Des öfteren war mir bei meinen Versuchen aufgefallen, daß 
in denselben Lösungen, aus denen sich vorher hexagonaler Metavoltin 
in größeren Kristallen reichlich ausgeschieden hatte, später winzige rot- 
braune Kriställchen sich bildeten, die, wenn sie aus der Mutterlauge 
herausgenommen wurden, nicht wie der hexagonale Metavoltin ver- 
stäubten, sondern ihre Klarheit behielten. 

Unter dem Mikroskop zeigten die Kriställchen teils rechteckige, teils 
rhomboidische Formen, sie waren doppelbrechend und zum Teil pleo- 
chroitisch. 

Bei den pleochroitischen rechteckigen Kristallen lagen die Schwingungs- 
richtungen parallel zu den Kanten. Die Schwingungen parallel zur 
Längsrichtung wurden am stärksten absorbiert. « Ihre Achsenfarbe war 
rotbraun. Die Achsenfarbe der darauf senkrechten Schwingungen war 
ein helles Gelb. Durch diesen Pleochroismus unterscheidet sich die 
neue Substanz scharf vom hexagonalen Metavoltin, bei dem bekanntlich 
die Schwingungen senkrecht zur Hauptachse, nach der die künstlichen 
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Kristalle stets säulenförmig entwickelt sind, die stärkere Absorption 
erleiden. Ein Achsenbild war an diesen Kriställchen nicht sichtbar. 

Die. nichtpleochroitischen Kriställchen mit dem wenig von 90° ab- 
weichenden rhomboidischen Querschnitten waren rotbraun und durch 
sie sah man das Achsenbild eines optisch zweiachsigen Kristalle. Die 
erste negative Mittellinie dürfte senkrecht auf der Fläche stehen, auf 
der diese Kriställchen auflagen. EE war ungefähr 81° nach Messungen 
mit der Schwarzmannschen Achsenwinkelskala. Die Dispersion g >v 
konnte deutlich an Kristallen festgestellt werden, die nur den Austritt 
einer Achse zeigten. Die Achsenebene bildete mit 
der Längsrichtung einen Winkel von 75—80° und die Fig. 1. 
optische Normale wies gegen den spitzen Winkel der 
rhomboidischen Blättchen. 

Die meisten Kriställchen waren einfach. Selten 
waren Zwillinge. Die Zwillingskante war dann an- 
scheinend parallel zur kürzeren Kante des Rhomboides. 
Wenn ein einspringender Winkel infolge dieser Zwillings- 
bildung zu beobachten war, konvergierten die Achsen- 
ebenen der beiden Zwillingsindividuen gegen diesen 
(Fig. 4). 

Die eben beschriebenen optischen Eigenschaften wür- 
den die Einreihung dieser Kristalle in das monokline 
System rechtfertigen. Die pleochroitischen, gerade auslöschenden recht- 
winkeligen Kriställchen würden dann auf {400} aufliegen, die rhombo- 
idischen nicht pleochroitischen könnten als nach {010} tafelförmig auf- 
gefaßt werden. Die Zwillingsfläche könnte zur Basisfläche {004} gemacht 
werden. Der Winkel # betrüge dann nach annähernden Messungen am 
Mikroskopgoniometer 92—94°. Das optische Schema wäre nach Schrauf 
[cab], 6 läge im spitzen Winkel # und schlösse mit der Z-Achse einen 
Winkel von 48—20° ein. Erste Mittellinie wäre Y=b. Die Absorptions- 
farben für a— gelb, für b und c rotbraun. 

Die Tracht der Kristalle ist, wie gesagt, nach der Z-Achse säulen- 
förmig. Auf den Flächen der Prismenzone ist eine Streifung parallel 


“ zur Z-Achse erkennbar. Da die Kristalle stets innig zu Krusten und 


kleinen Gruppen verwachsen waren, gelang es fast nie, einzelne Kristalle 
möglichst unverletzt loszubrechen. Wenn man die Kristallkrusten unter 
dem Mikroskop betrachtet, so findet man hie und da ein Individuum, 
dessen Z-Achse nahezu parallel zur Achse des Mikroskopes ist, und an 
solchen Individuen konnte man wahrnehmen, daß der Umriß der (004)- 
Fläche ein Rhomboid ist, von dem zumeist zwei gegenüberliegende Ecken, 
seltener alle vier, ducch Flächen abgestumpft sind (Fig. 2). Mit Hilfe 
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des Pleochroismus ist es leicht, die Fläche (040) zu ermitteln und es 
wurden die ebenen Winkel wie folgt bestimmt: 
5 (070):m (TT0)— 134°, m (TT0):a(900) =144° und 5 (0710):a (100) 95° 
Diese Winkel, sowie die Anordnung der Flächen verweisen die Kristalle 
in das trikline System. Eine Abweichung der Schwingungsrichtung c von 
der Parallelität zu (040) war wegen der dunklen Farbe der Verbindung 
nicht nachzuweisen. . Ist eine solche vorhanden, so ist sie zweifellos 
sehr klein. 
Versuche auch auf dem Reflexionsgoniometer die Kristallwinkel mit 
einiger Genauigkeit festzustellen, führten wegen der Kleinheit der Kristalle 
nicht zum gewünschten Ziele. Die Signale der 
Fig. 2. Flächen waren äußerst lichtschwach. Oft gaben die 
a Flächen mehrere Signale. Auch ließ der Zonen- 
verband vielfache Störungen erkennen. Immerhin 
i aber wurde festgestellt, daß auch hier in der Pris- 
b menzone der Winkel a:5= (400): (040) mit 94° 
m bzw. 85° ungefähr erscheint. Auch die Neigung 
von 040:004 weicht von 90° ab. Sie beträgt 
88° 45’ bzw. 94° 56’ im Mittel auf die beiden Signale, die (004) lieferte, 
die aber mit (040) nicht in einer Zone lagen, bezogen. Die Winkel a: c 
bzw. c:a’ waren x 37 und 94054’, 
Versuche bessefe und größere Kristalle zu züchten, schlugen bis- 
her fehl. 


$ 406. Die chemische Zusammensetzung. Die ersten Produkte, 
die ich chemisch untersuchte, hatten dieselbe Zusammensetzung wie der 
hexagonale Metavoltin. Es stellte sich aber heraus, daß diese Substanzen 
nicht homogen waren, sondern innige Gemenge des hexagonalen Metavoltins 
mit der neuen, der Farbe nach an Amarantit erinnernden Substanz waren. 
Dies zeigte nicht allein die mikroskopische Untersuchung, sondern auch 
' das Verhalten beim Liegen an der Luft, wobei der hexagonale Metavoltin 

verstäubte, die zweite Substanz aber nicht. 


EI 
|Mol.-Quot. Mol.-Verh. 


Theorie 


Mol.-Quot.|Mol.-Verh. 


SO3 0,5345 | 42,09 | 43,49 | 0,5344 12,45 42,60 
Feg0s 0,1327 | 3 ‚21,380 | 0,4344 3 241,31 
K>0 0,2490 4,95 20,84 | 0,2207 5,04 20,90 
B;0 0,8533 | 49,29 | 45,40| 0,8555 | 49,54 15,19 


hoo,eo | | | [00,00 | la | 100,00 


Beiträge z. Kenntnis d. chem. Konstit. u. d. wenese d. natürl. Ferrisulfate. XI. 9 


Später gelang es mir durch Behandlung des Gemenges mit verdünnter 
Schwefelsäure den hexagonalen Metavoltin in das rotbraune Salz um- 
zuwandeln (Analyse EI), und im Jahre 1924 schied sich zufällig einmal 
aus einer Lösung die rotbraune Substanz rein aus (Analyse EIl). Die 
Ergebnisse der chemischen Analyse enthält vorstehende Tabelle. | 

Die Formel dieses rotbraunen triklinen Salzes ist also dieselbe wie 
die des hexagonalen Metavoltins, nämlich: 

HaK,0[Fe(HO))[SO, I + 15 aq 
und deshalb halte ich mich für berechtigt, für dasselbe den Namen 
8-Metavoltin einzuführen, während der hexagonale Metavoltin als 
a-Metavoltin weiterhin bezeichnet werden soll. 


Fig. 3, 


30° 50° 700° 750° 200° 


Die Entwässerungskurve (Fig. 3), die man auf Grund untenstehender 
Angaben konstruieren kann, hat eine große Ähnlichkeit mit der des 
«-Metavoltins und seines Verstäubungsproduktes, nur sind die Knick- 
punkte schärfer definiert. 

Ein Knickpunkt liegt bei ungefähr 50° und entspricht einem Wasser- 
verlust von vier Molekülen, das sind 3,20%. Ein zweiter Knickpunkt 
liegt wahrscheinlich bei 400° und entspricht einem Wasserverlust: von 
acht Molekülen, das sind 6,40%. Dann steigt die Kurve steil an bis 
42%, das sind 45 Molekülen und die restlichen vier Molekülen entweichen 
allmählig. Sie entsprechen nach obiger Formel dem Konstitutionswasser. 
Die Entwässerung dürfte bei 250° vollendet sein. Diese Temperatur 
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I | Substanz | t Substanz | Substanz Substanz Br 
z EI >r El EI EI EI Eu 
38° _ 0,86% | 94° _ 5,16% | 444° | 13,32% —_ 
45 1,08% | 4,5% 94 5,51% _ 162 43,77 14,05% 
54 3,35 - 402 _ 12,45 | 474 — 14,33 
58 - 3,57 104 5,74 _ 475 44,18 _ 
66 _ 4,09 443 _ 19,54 1 483 _ 44,42 
68 3,97 . —_ 44h | 44,76 _ 485 414,32 — 
74 _ 4,30 122 _ 13,81 | 196 44,56 — 
so 4,62 = 135 [42,57 _ 200 414,65 14,54 
83 _ 4,83 142 _ 13,58 | 210 44,89 = 


konnte ich mit meinen durch Gas heizbaren Trockenschrank nicht er- 
reichen. 

Die beiden Versuchsreihen stehen im ganzen in guter Übereinstimmung 
miteinander mit Ausnahme des einen Umstandes, daß der große Sprung 
in der Wasserabgabe bei Substanz II bei 402°, bei Substanz I erst bei 
444° auftritt. Ich halte die erstere Zahl für richtiger, weil Substanz I 
durch Umlagerung aus «a-Metavoltin gewonnen wurde, und es nicht 
unmöglich ist, daß diese Umwandlung sich nicht in Gänze vollzogen 
hat. Ein Vergleich mit den Entwässerungskurven des «-Metavoltins 
zeigt, daß der entsprechende Knickpunkt der Kurve bei diesen gegen 
höhere Temperaturen verschoben ist. Auch die größere Stabilität des 
ß-Metavoltins gegen Luft kommt in der Kurve deutlich zum Ausdrucke, 
da einem Wasserverlust von 0,86% bei 38° ein solcher von 4,15%, 
bei 34° des a-Metavoltins gegenübersteht. 


8 407. «-Metavoltin und #-Metavoltin. Nach dem vorher Gesagten 
ist die Verbindung HaK;o[Fe(HO)k(SOy)2a + 15 aq dimorph. 

Der «-Metavoltin kristallisiert hexagonal, ist optisch negativ und seine 
Dichte ist 2,403. 

Der -Metavoltin kristallisiert triklin, ist optisch negativ und seine 
Dichte ist 2,339. 

Welche von den beiden Modifikationen die labile und welche die 
stabile sei, suchte ich"durch die Ermittlung der Löslichkeit festzustellen, 
Ich machte zwei Versuchsreihen. _ 

In der ersten Versuchsreihe (Analysen F) stellte ich eine Lösung 
her, die mit a- (F,) bzw. -Metavoltin (F,) im Gleichgewicht war. 

In der zweiten Versuchsreihe (Analysen @) stellte ich eine “Lösung 
her, die mit a- (G,) bzw. ß-Metavoltin (@) und HKSO, gesättigt war. 

Aus beiden Versuchsreihen geht die schwerere Löslichkeit des 8-Meta- 
voltins gegenüber dem «a-Metavoltin deutlich hervor, 
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Fı F3 a @s 
SE | Mol.-Quot. % | Mol.-Quot. Ya | Mol.-Quot. % : | Mol.-Quot. 


SO; 6,60) 0225 5,16) 0,0645 | 44,85] 0,1784 | 12,39) 0,1646 
F&0; | 2,11| 0,0132 1,36) 0,0084 | 2,08| 0,0427 0,59) 0,0034 
K0 3,47| 0,0868 | 2,75| 0,0294 7,87| 0,0835 7,42| 0,0787 
H50 87,82| 4,8789 | 90,75| 5,0447 | 75,85| 4,2489 | 79,416 | 4,3978 


[00,00 | [100,00 | | 00,00 | 00,00 | 


In 100 Teilen Wasser waren gelöst: 
bei F, 41,52. Teile a-Metavoltin und 4,68 Teile HKSO,, 
bei F, 7,04 Teile $-Metavoltin und 4,62 Teile HKSO,. 

In der Versuchsreihe G waren in 400 Teilen Wasser gelöst: 
bei G; 42,92 Teile «-Metavoltin, 23,24 Teile HKSO, und 0,35 Teile 3,8O,, 
bei G, 2,91 Teile $-Metavoltin, 25,85 Teile HKSO, und 0,27 Teile H,SO,. 

Eine weitere Verschiedenheit zwischen «- und ß-Metavoltin ergibt 
sich aus dem Verhalten bei der Hydrolyse ihrer Lösungen. Gleichgewicht 
zwischen Bodenkörper und Lösung besteht, wenn in 100 Teilen Wasser 

beim «-Metavoltin gelöst sind 44,87 Teile Metavoltin, 0,50 Teile K2SO, 
und 4,65 Teile HKSO,, 

beim #-Metavoltin gelöst sind 5,87 Teile Metavoltin, 0,38 Teile K,SO, 
und 2,83 Teile HKSO,. 

Beleg für den «-Metavoltin ist die Analyse B,, für den #-Metavoltin 
die nachstehende Analyse H,. Die Analyse H, ist nach achttägigem, 
H, nach AAtägigem Reaktionsverlauf gemacht worden. Die vom Boden- 
körper, dem auch noch unzerlegter 8-Metavoltin beigemengt war, getrennte 
Lösung zeigte nach längerem Stehen keine Spur einer weiteren Hydrolyse. 


HB; 


| in 400 Teilen H,O 
waren gelöst 


Hı 


| in 400 Teilen H,O 
Mol.-Quot. waren gelöst 


3,35 | 9,0420 Metavoltin 5,83 3,67 | 0,0460 Metavoltin 5,87 


SO 
Fe&0; | 1,15| 0,0072 HKSO, 14,93 1,15| 0,0072 HKSO, 2,83 
KO 1,84 | 0,0489 2,04| 0,0246 KaS0 0,38 
H20 | 93,69 | 5,2050 93,44 | 5,1749 

|'00,00 | [00,00 | | 


8 408. Die Bildungsbedingungen für den ß-Metavoltin. Weil 
sich der #-Metavoltin stets aus Lösungen abschied, aus denen vorher 
schon «-Metavoltin auskristallisiert war, so lag der Gedanke nahe, daß 
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die mit dem Abdunsten der Mutterlauge verbundene stetig ansteigende 
Konzentration der Lösungsgenossen eine der Grundbedingungen der 
Bildung des #-Metavoltins sei. Als Lösungsgenossen kommen bei den 
synthetischen Versuchen: K2S0,, HKSO,, freie Schwefelsäure und über- 
schüssiger Rhomboklas in Betracht. 

a) KySO, als Lösungsgenosse. Diese Verbindung vermag selbst in 
konzentrierter Lösung, wie nachstehende Analysen zeigen, die Hydrolyse 
des «-Metavoltins nicht zu verhindern. Die Löslichkeit nimmt mit 
steigender Konzentration ab. Neben HKSO, als Lösungsgenosse ver- 
mindert, wie ein Vergleich von Analyse J; zeigt, K,SO, ebenfalls die 
Löslichkeit. 


Ja J5 
? | Mol.- | Mol.- 
o 8 
Quot. Quot. 
SOs 0,0674 | 3;52| 0,0440 | 9,99] 0,1249 0,3990 |0,4089| 0,0036 
Fe0; | 0,36| 0,0022| 0,53 0,0033 | 4,44| 0,0088 0,2390 0,1022] 0,00064 
Ks0 | 5,59] 0,0893 | 3,38] 0,0343 | 7,08| 0,0754 0,0860 |0,0442| 0,00048 
H50 | 88,68| 4,9874 | 92,72| 5,1514 | 81,52] 4,5289 4,2095 
00,00] J1o0,oo| [00,00] [100,00] | | 


In Analyse J, sind in A00 Teilen H,O gelöst: 4,72 Teile Metavoltin, 
10,42 Teile K,SO, und 0,88 Teile HKSO,. 

In Analyse J, sind in 100 Teilen H,O gelöst: 2,67 Teile Metavoltin, 
5,06 Teile K,SO, und 0,52 Teile HKSO,. 

In Analyse J, sind in 400 Teilen H,O gelöst: 8,47 Teile Metavoltin, 
6,76 Teile K2SO, und 40,04 Teile HKSO,. 

Der. Bodenkörper hatte im ersten Falle die Zusammensetzung J, und 
das Verhältnis KO: F&0:S8O;: E30 war in demselben 4,08:3:5,04:45,48 
entsprach also nahezu der Formel: 


KaFegS,02 + 15 aq oder (KSO,),H,[Fe(HO)\LSO,) + 10 ag. 

Im zweiten Falle konnte der Niederschlag nur durch behandeln mit 
Salzsäure von den Wandungen des Erlenmayerkolbens losgemacht werden. 
Seine Zusammensetzung gibt J, wieder. K30:F&,0;: 80; — 2,85:3: 6,38. 

Im dritten Falle war der Bodenkörper 8-Metavoltin. 

Die Hydrolyse zeigt übrigens auch in den Analysen J, und J, das 
Vorhandensein der Verbindung HKSO, in der Mutterlauge an. 

b) H,S0, als Lösungsgenosse. In eine sehr stark verdünnte 
‚wässerige Schwefelsäure wurde «-Metavoltin so lange eingetragen, bis 
er nach achttägigem Stehen als Bodenkörper zurückblieb. Nachdem die 
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Mutterlauge analysiert war, wurde ihr H,SO,-Gehalt erhöht, wobei der 
Metavoltinbodenkörper in der Regel in Lösung ging, so daß wieder neuer 
Metavoltin hinzugegeben werden mußte. Die Ergebnisse der Analysen 
enthält Tabelle K. 


K; Ka Kz K 
%  |Mol.-Quot| %  |Mol.-Quot.| % |Mol.-Quot.| % |Mol.-Quot, 


SO 891 | 0,1144 | 9,47 | 0,1484 | 43,12 | 0,1660 | 24,46 | 0,2682 
Fe03 | 3,38 | 0,0314 | 3,57 | 0,0923 | 3,43 | 0,0945 | 4,97 | 0,0340 
K0 3,44 | 0,0374 | 3,66 | 0,0388 | 3,54 | 0,0372 | 4,85 | 0,0543 
B50 84,27 | 4,6847 | 83,30 | 4,6278 | 78,94 | 4,3855 | 68,78 | 3,8178 
[00,00 | | 100,00 | [+0,00 | 100,00 | 


Daß die Schwefelsäure der Hydrolyse des Metavoltins entgegenwirkt, 
war vorauszusehen, da sie ja die Bildung eines in Wasser unlöslichen 
basischen Ferrisulfates verhindert. Es ist aber mehr als wahrscheinlich, 
daß aus demselben Grunde in der Lösung Metavoltin nicht mehr wird 
bestehen können, sondern daß sich derselbe etwa nach der Gleichung 


KıoF&Sı2050 + 4 HaSO, = 3 Ka F&S,0;8 + 4 HKSO, + 2H,0 
in ein kaliärmeres Ferrisulfat und Kaliumhydrosulfat spaltet. Die Ver- 
bindung KaF&S,0,, ist der Kern der verschiedenen Kaliumferrialaune, 
von denen bekanntlich der mit 24 aq bei normalen Temperaturen sehr 
unbeständig ist. 

Wenn der Gehalt an Schwefelsäure in der Lösung geringer ist, als 
obige Gleichung verlangt, dann kann, wie in den Analysen K, und K,, 
noch Metavoltin mitgelöst sein. 

In Molekülen ausgedrückt enthielten: 

K, 13 Mol. Metavoltin, 472 Mol. K,Fe,S,0,, und 268 Mol. HKSO, in 
46436 Mol. = 83,38%, H20. 

Ka A0 Mol. Metavoltin, 193 Mol. K,FeS,0;, und 290 Mol. HKSO, in 
46043 Mol. = 82,88%, H,O. 

Wenn der Zerfali theoretisch nach obiger Gleichung vor sich gehen 
würde, müßten 

270 Mol, KaF&840,, und 360 Mol. HKSO, in 43406 Mol. H,O 
gelöst sein, oder in 76,04 g H,O müßten 20,28 g Metavoltin und 3,718 
H,SO, eingetragen werden, was dann zu 45,51 g KyFesS,0,, und 4,62 g 
H,S0, in 79,87 g H,O führen würde. 

Diese theoretische Annahme wird durch die Beobachtung vollkommen 
bestätigt. Denn wenn man eine solche Lösung kristallisieren läßt, befindet 
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sich unter den Kristallisationsprodukten auch die später beschriebene 
Verbindung KaF&aS4016 + 8 aq- 

c) HKSO, als Lösungsgenosse. Der «- sowie der ß-Metavoltin 
können bekanntlich ohne der Hydrolyse zu verfallen nur dann in einer 
Lösung bestehen, wenn Kaliumhydrosulfat in genügender Menge als 
Lösungsgenosse vorhanden ist. In einer Lösung, die mit dem Metavoltin 
und dem unlöslichen Hydrolysenprodukt als Bodenkörper im Gleich- 
gewicht ist, kommen bekanntlich auf 400 Teile Wasser neben 0,50 Teile 
K,SO, und 4,65 Teile HKSO, noch 11,87 Teile «-Metavoltin (Analyse 
B,), ferner auf 100 Teile Wasser neben 0,38 Teilen KySO, und 2,83 
Teile HKSO, noch 5,87 Teile #-Metavoltin (Analyse #,). Trotz dieser 
Verschiedenheit ist das Molekularverhältnis zwischen Metavoltin und der 
Summe (K,80, + HKSO,) in beiden Fällen nahezu gleich, nämlich: 

in Analyse B, = 45 :: (25 + 292) = 1: 7,04, 

in Analyse H, = 24 : (20 + 152) = 1: 7,16. 
Man kann daraus schließen, daß der Gang der Hydrolyse bei beiden 
Modifikationen gleich ist. 

Ich habe nun zu einer Lösung, die mit a-Metavoltin als Bodenkörper 
im Gleichgewicht war (Analyse L,), um den Einfluß des steigenden Ge- 
haltes an HKSO, in der Lösung auf die Löslichkeit des Bodenkörpers 
zu erforschen, nach und nach Kaliumhydrosulfat in kleinen Stücken 
gegeben und erst nach achttägigem Stehen die Mutterlauge wieder 
analysiert. Tabelle L enthält die Resultate. 


0,0829 | 41,92] 0,1490 


1,92| 0,0430 | 4,70 0,0406 1,59| 0,0099 

3,58| 0,0382 | 6,60) 0,0700 7,83| 0,0830 

Hs0 | 87,82| 4,8789 | 87,79) 4,8776 | 79,78] 4,4324 76,52] 4,2517 
[00,00] j"00,00| |100,00| [00,00] [00,00] 


Schon nach dem ersten Zusatze von HKSO, (Analyse Ls) änderte 
der Bodenkörper seine Farbe aus dem Gelbgrün des «-Metayoltins in 
das Rotbraun des #-Metavoltins. Gleichzeitig buk der bis dahin lockere 
Bodenkörper zu einer festen Masse zusammen, weil sich ja der weniger 
lösliche 8-Metavoltin nun abscheiden mußte. Ich gab nun immer mehr 
Kaliumhydrosulfat dazu, bis dasselbe nicht mehr aufgelöst wurde (Analyse L,). 
Es bildete sich jetzt neben dem $-Metavoltin noch ein weißer Bodenkörper, 
der wegen seiner feinen Verteilung schlammiges Aussehen hatte. 
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Wenn man nun die Bestandteile in den Analysen L,—L, auf Metavoltin 
und HKSO, aufteilt, so wären in 400 Teilen Wasser 


bei Analyse L, 14,52 Teile Metavoltin und 4,68 Teile HKSO, 


» » I, 40,51 > » bir » 
> » Lz 1045 » » » 418,58 >» » 
» » L;, 10,04 » » » 21,02 » » 
» » L, 40,02 > > » 24,68 >» » gelöst. 


Danach sänke die Löslichkeit des Metavoltins bei zunehmender 
Konzentration des Kaliumhydrosulfates in der Mutterlauge um nahezu 
13%, wenn der HKSO,-Gehalt um 600%, steigt. 

Mit diesen Ergebnissen steht aber die Analyse @, im Widerspruch, 
weil dort, wo wie oben ß-Metavoltin Bodenkörper war, in 400 Teilen 
Wasser neben 25,84 Teilen HKSO, nur 2,91 Teile Metavoltin gelöst 
waren, und andererseits auch Analyse @,, wo in einer Lösung nahezu 
gleicher Konzentration 12,92 Teile «-Metavoltin aufgenommen worden 
waren. 

Naheliegend wäre die Annahme, daß sich in einer Lösung mit großem 
Überschuß von HKSO, eine kalireichere Verbindung bildet, als der 
Metavoltin ist, deren Löslichkeit auch anders ist als die des Metavoltins. 
Diese Verbindung könnte nur das Gegenstück zum Ferrinatrit somit 
ein Ferrikalit von der Zusammensetzung Kg,F&aS,054 + x aq sein. 

Bisher ist es mir nicht gelungen, diese Verbindung rein herzustellen. 
Wenn eine Lösung mit HKSO,-Überschuß abdunstet, verschwindet der 
Metavoltin und in der weißen Salzkruste sind dann sehr oft größere 
glashelle Kristalle von Kalisulfat neben einem feinkörnigen gelblich 
weißen Salze zu erkennen. Mikroskopisch konnten keine zuverlässigen 
Bestimmungen der Gestalt und des optischen Verhaltens gemacht werden. 

Als ich diesen durch Dekantation von der Mutterlauge befreiten 
" Niederschlag mit Alkohol längere Zeit behandelte, erhielt ich eine Substanz 
von nachfolgender Zusammensetzung M. 


M 
KoFe850: 
| % mot-Quot $ een HKSO, KpSQy 


SO3 49,59 0,6499 | 4752 1330 447 
FeO3 12,67 0,0792 792 

Ks0 29,78 0,3458 2376 665 447 
H:0 7,96 0,4422 3757 665 


| 100,00 | | 79,85% | 18,11% 2,04% 
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Diese ließe sich als ein Gemenge von 792 Ferrikalit, 1330 Kaliumhydro- 
sulfat und 147 Kaliumsuifat deuten. Der Kristallwassergehalt des Ferrikalites 
wäre hier 4,73 Moleküle, was vielleicht eine Folge des entwässernden 
Einflusses des Alkohols ist. 


d) Ferrisulfat als Lösungsgenosse. Wie aus einer früheren 
Arbeit!) hervorgeht, verhindern in Wasser lösliche Ferrisulfate ebenfalls 
die Hydrolyse einer Metavoltinlösung. Ihre Wirkung als Lösungsgenossen 
beruht sicherlich darauf, daß sie die Bildung eines im Wasser unlöslichen 
Ferrisulfates durch Abgabe von Schwefelsäure unmöglich machen. Am 
günstigsten wird das sauerste Ferrisulfat, der Rhomboklas, wirken. 

Ich habe nun in Rhomboklaslösungen verschiedene Verdünnung Meta- 
voltin, bis derselbe nicht mehr gelöst wurde, eingetragen und die Mutter- 
laugen analysiert. 


Nı Na 
% |Mol.-Quot.Mol.-Verh| % |Mol.-Quot.IMol.-Verh. 


SO3 4,77 | 0,0596 & 6,39 | 0,080 4,10 
Fe03 9,39 | 0,0449 4 312 | 0,0495 4 
Ka0 1,23 | 0,0434 0,88 2,04 | 0,0243 1,09 
H;0 94,64 | 5,0889 88,48 | 4,9455 

| 100,00 | | | 100,00 | | 


Die so erzielte Mutterlauge ist sehr stabil. Selbst bei A00facher Ver- 
dünnung trat über Nacht keine Hydrolyse ein. Das Verhältnis KO: 
Fegs;:SO,—=1:4:% entspricht dem im Kaliumferrialaun, dessen Bildung 
in der Lösung das Ziel der Reaktion zu sein scheint. 


$ 109. Folgerungen. Aus dem Mitgeteilten scheint mir für den 
Gang der Hydrolyse einer wässerigen Metavoltinlösung zu folgen. 

In einer wässerigen Lösung des Metavoltin spaltet sich das Metavoltin- 
molekül in A,SO, und FeS70gu. Letzterer Teil ist instabil und zerfällt 
so lange, bis der lösliche Anteil der Formel F&S30,, nahe kommt. 

Daher verhindern die Hydrolyse alle Lösungsgenossen, die selbst SO, 
abspalten, so freie Schwefelsäure, saures Kaliumsulfat und Rhomboklas 
dagegen nicht K2SO,. 

Angestrebt wird in der Mutterlauge ein Molekularverhältnis von K,O: 
F&0;:805 —=3:1:6, das 3K,SO, und FeS30;5 gibt, oder 1:4: 4, das 
KySO0, und Fe,S30, ergäbe. Der Bodenkörper dürfte der ren 


4) Diese Zeitschrift 59, 346 (1923). 
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setzung der Utahites zustreben. Er besitzt aber nie dessen Zusammen- 
setzung, weil der Bodenkörper Gelnatur besitzt und daher X,O und SO, 
aus der Lösung adsorbiert. 


III. Die Verbindung K,Fe,S,O,, + 8 aq. 


$ 110. Genetisches. Die Verbindung K,F&S40,5 + 24 aq, der-Kali- 
eisenalaun, kann aus seiner wässerigen Lösung bei Zimmertemperatur 
durch isotherme Konzentration nicht erhalten werden. Immer kristallisiert 
aus solchen Lösungen Metavoltin aus, wobei sich naturgemäß die Mutter- 
lauge an F&S,0,; anreichern muß. Wenn man aber die Lösung zur 
Trockene eindunsten läßt, verschwindet der Metavoltin und an seiner Stelle 
‚erscheint ein blaßviolettes Salz, das manchmal auch drusige hohle Pseudo- 
inorphosen nach den früher vorhandenen Metavoltinkristallen bildet. 
Dasselbe Salz erhält man unmittelbar, wenn man eine mit Schwefel- 
säure angesäuerte Lösung von der Zusammensetzung des Kaliumeisen- 
alauns kristallisieren läßt. 


$ A414. Die Kristallgestalt. Die ersten mikroskopischen Kriställchen 
gleichen immer Rhomboedern, die nach einer Rhomboederfläche tafel- 
förmig entwickelt sind. Der ebene Winkel der 
scheinbaren Polkanten beträgt ungefähr 95°. Wenn Fig. 3. 
die Kristalle größer werden, treten an den spitzen 
Enden dieser tafelförmigen Rhomboederfläche (a) Zu- % 
schärfungen (m) auf, die stetig an Größe zunehmen 
und schließlich den Kristallen die Tracht von Augit- 
kristallen verleihen (Fig. 4). An größeren Individuen 
ist die Fläche a parallel zur Kante a/m gestreift. 

Diese Streifung wird hervorgerufen durch die 
Repetition von a und m, oder anderer in dieser Zone 
gelegenen Flächen. Außerdem neigen die Kristalle 
zur Bildung hypoparalleler Kristallvereinigungen hin, 
die dann Flächenkrümmungen nach Art der Bon oder wor 
kristalle zur Folge haben. 

Da das mineralogisch-petrographische Institut der Universität Graz 
wegen den Kriegsfolgen trotz mehrfachen Ansuchens von der österreichischen 
Unterrichtsverwaltung noch immer nicht die Geldmittel zur Anschaffung 
eines zweikreisigen Goniometers erhalten hat, konnte eine goniometrische 
Untersuchung dieser Gebilde nicht vorgenommen werden. Auch sonst 
boten die Kristalle der goniometrischen Untersuchung Schwierigkeiten, 
da die einfacheren Kristalle meist sehr dünn und die Flächen nie voll- 
kommen eben, sondern gekrümmt und gebrochen waren, so daß sie 
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zumeist schlechte oder mehrfache Signale lieferten. Nur an zwei kleinen 
Kristallbruchstücken gaben die Flächen gute und einfache Signale. Die 
Winkel der Flächen, die als Prisma (m) und Längsdoma (d) aufgefaßt 
wurden, waren 


am Bruchstück I: am Bruchstück I: 
m:a —= (410): (014) — 55058’ 
m:m — (170) : (110) gH23A, — 

De (019) : (014) 91 24 91 42 
d :m = (011): (1710) 71 50 70 40 


Die Übereinstimmung der Messungen ist nicht besonders gut. Dies 
ist zweifelsohne eine Folge des Auftretens von Vizinalflächen, deren Bildung 
durch das innige Verwachsen der kleinen Kristalle zu Krusten wesentlich 
gefördert wurde. | 

Aus den gemessenen Winkeln des Bruchstückes I berechnet sich nach- 
stehendes monoklines Achsenverhältnis: 


a:b:c—= 0,95016 :1:4,0221; 8 = 72°43. 


$ 442. Die optischen und physikalischen Eigenschaften. Der 
sich aus der Flächenlage ergebende monokline Charakter der Kristalle 
wurde durch die optische Untersuchung vollkommen bestätigt. Die nach 
{100} tafelförmigen Kristallen löschen parallel zur Streifung, die der 
Symmetrieebene entspricht, aus. Parallel zu dieser liegt die kleinere 
Elastizitätsachse. Ein Achsenaustritt ist auf dieser Fläche nicht zu be- 
obachten. Wenn ein Kristall einer Kristallgruppe zufällig die Schmal- 
seite — also {040} — nach aufwärts wandte, konnte ganz deutlich die 
schiefe Lage der Auslöschungsrichtung — ungefähr 28°, — gegen die 
Kante 100/440 festgestellt werden. 

Die Doppelbrechung ist ziemlich hoch. Selten beobachtet man unter 
dem Mikroskop Kristalle, die Polarisationsfarben zeigen. 

Die Körperfarbe der meist winzigen Kristalle ist nie rein weiß, sondern 
immer mit einen Stich ins Rauchgraue. Sind die Kristalle zu dickeren 
Massen gehäuft, so ist die Farbe im auffallenden Lichte rotviolett, im 
durchfallenden bräunlich gelb. Auf {100}, das zugleich Spaltfläche ist, ist 
ein schwacher Pleochroismus zu beobachten. Die Schwingungen parallel 
zur Symmetrieebene sind lichtbräunlich gelb, senkrecht dazu farblos. 

Das spezifische Gewicht mit der Westphalschen Wage bestimmt 
ist 2,403. 


8113. Die chemische Zusammensetzung. Die chemische Zusammen- 
setzung dieser neuen Verbindung wurde an verschiedenen Präparaten, die 
auf verschiedene Art hergestellt worden waren, ermittelt. 
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IV 


Mol.- | Mol.- Mol.- | Mol.- Mol.- | Mol.- Mol.- 

[0) o [0) (0) Ö Th . 

% Quot. | Verh. % Quot. | Verh, % Quot. | Verh. % Quot. | Verh a 

SO3 44,70) 0,560! 4 44,48) 0,552 | 3,97 | 44,59 0,557 | 3,97 44,97] 0,555 | 4,02 | 44,55 
Fe&0; | 22,39! 0,140 | A 22,24| 0,439 | A 22,32) 0,140 | A 22,14] 0,138) 4 22,28 
K30 | 12,79, 0,136 | 0,97 | 42,96) 0,438 | 0,99 | 12,86 0,187] 0,98 | 42,89] 0,437 | A 13,48 
B:0 | 20,12| 1,123 | 8,08 | 20,62) 4,140 | 8,02 | 20,23] 4,123 | 8,02 | 20,60 1,144 | 8,30 | 20,04 
In00,00| [100,00 100,00 | j"00,00 | | 100,00 


Durch diese Analysen ist die empirische Formel K2Fe,S,0;6 + 8 aq 
genügend sicher gestellt. Es handelt sich nun, eine Entscheidung zu treffen, 
ob alles Wasser Kristallwasser ist, und ob nicht die Schreibweise 
B2K[Feo(HO))[ SO, + 6 aq der obigen vorzuziehen wäre, weil dann 
die untersuchte Verbindung ein saures Salz der Ferrischwefelsäure 
B;[Fe(HO)[SO,] + 6 aq darstellt. 


$ 414. Die Entwässerungskurve. Die Entscheidung in dieser Frage 
kann nur die Entwässerungskurve (Fig. 5) bringen, die auf Grund nach- 
stehender Angaben gezeichnet wurde. 


Fig. 5. 


----- Analyse Ma. 
Ib. 


Z22o--—- --- - eo. 


” 


700° 150° 


N 
50° 
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1 | 157] —|— |6,54 

Ita la,80| — | Isı2] — || ss — | - |: 

1 | | I3,8814,62| — 16,04/8,011 — | — lis,23l — N5,73l19,02l — lisa — | — | — 19,75 
u | — | [3,34 14,041 — | |504| — 13,25] — ZU EI ae 


Die Übereinstimmung der Wasserbestimmungen, die mit den Sub- 
stanzen I, H und III vorgenommen wurden, ist unter 58° nicht besonders 
gut, viel besser dagegen über dieser Temperatur. Die Entwässerungs- . 
kurve läßt deutlich drei Knickpunkte erkennen, die ungefähr einen Wasser- 
verlust von 3, 6 und 7 Molekülen Wasser entsprechen. Man könnte 
daraus den SChluß ziehen, daß das 7. und 8..Molekül im Bau der Ver- 
bindung eine andere Rolle spielen als die 6 anderen, und daß sie, ob- 
wohl sie bei relativ niederer Temperatur 80° zu entweichen beginnen, 
trotzdem Konstitutionswasser seien und somit für die Schreibweise der 
Formel H2KyF&S40s + 6aq sprechen. Die Konstitutionsformel wäre 
dann zu schreiben 

K_ so >[FedO)] +34. 

Ganz ähnlich verhalten sich auch die Ferrialaune. Von den ihnen 
eigentümtichen 24 Molekülen Wasser geben sie unter 70° rasch 22 Mole- 
küle ab, während die letzten 2 Moleküle langsam bis 152° entweichen. 

Der Wassergehalt des Kaliumeisenalaunes beträgt theoretisch 42,93. 


Ich fand 
bei 48° 60° 70° 87° 400° a4? 152° 
den Wasserverlust | 30,59% | 36,02% | 40,10% | 40,35% | 44,24%, | 44,41% | 43,03%, 


Die 22 Kristallwassermoleküle, das sind 39,35%, gehen rasch bis 70° 
weg, das allfällige Konstitutionswasser langsam über dieser Temperatur. 


$ A145. Löslichkeit und Hydrolyse. Im Gegensatze zum Metavoltin 
ist das Salz K,F&S,0,6 + 8 aq in reinem Wasser löslich. Die Zusammen- 
setzung solcher gesättigter Lösungen bei Zimmertemperatur geben nach- 
stehende Analysen wieder. 


I h u 
% |Mot.-Quot. 02 _ |Mol:-Quot. 


8,18 | 0,4022 8,08 0,4040 


4,04 | 0,0254 440 | 0,0851 
K0 2,45 | 0,0260 2,33 | 0,0947 
1:0) 85,36 | 4,7422 85,49 | 4,7494 


| 00,00 | 400,00 
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In runden Zahlen ausgedrückt, vermögen 400 Gewichtsteile Wasser 
22 Teile des Salzes bei Zimmertemperatur aufzulösen. 

Wird aber eine gesättigte Lösung über eine gewisse Grenze verdünnt, 
so tritt auch hier Hydrolyse ein. Im nachstehenden sind die Analysen 
zweier hydrolytisierter Lösungen angeführt. 


| 1 It 
%  |Mol-Quot.] % |Mol.-Quot. 


SOs 3,32 1,84 0,0226 
Fe&03 1,64 0,0400 0,84 0,0054 
KO 1,02 0,0408 0,54 0,0057 
HR0 94,05 5,2240 96,84 | 5,3783 


| 00,00 | 100,00 | 


Wenn man in diesen Analysen die Verbindung K,Fe,S,0;, auf Grund 
des Ferrigehaltes berechnet, ergeben beide Analysen einen Überschuß von 
K,0 und SO,, der bei I direkt zu HKSO, führt, während bei II noch 
0,08% SO; zuviel vorhanden wäre. 

Das unlösliche Endprodukt der Hydrolyse ist auch hier ein licht- 
gelbbrauner Bodenkörper von derselben Zusammensetzung und denselben 
Eigenschaften wie beim Metavoltin. 


av Mol.-Quot. | Mol.-Verh. 
SO3 0,0939 g 0,00417 4,88 
FeOs 0,4464 » 0,00072 3 
K50 0,0203 > 0,00022 0,92 


Es entspricht ebenfalls nahezu der Formel KyF&S,O35- 

Die große Beständigkeit einer Lösung des Salzes KyF&S,0,, + 8aq 
kann, wie beim Metavoltin, in $ 409 dadurch erklärt werden,. daß hier 
bei der Zerlegung des Salzmoleküles schon FeS30,, in Lösung geht. 
Erst wenn die Verdünnung der Lösung so groß wird, daß die Hydrolyse 
auch dieses Molekül ergreift, bildet sich auch hier ein Bodenkörper. 


$ 446. Ergebnisse. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit sind 
wie folgt zusammenzufassen: 

4. Die Verbindung HaKyo[Fe(HO)[SO,J12 + 15 aq ist dimorph. Es 
gibt eine labile hexagonale Modifikation, den «-Metavoltin, der leicht ver- 
stäubt, und eine stabile trikline Modifikation, den #-Metavoltin, der die 
Erscheinung des Verstäubens nicht zeigt und in HK'SO, haltendem Wasser 
schwerer löslich ist als jener. 
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2. Wird die Metavoltinsubstanz in reines Wasser gebracht, so löst 
sich dieselbe anfangs unzersetzt auf, die Lösung verfällt aber immer je 
nach dem Grade der Verdünnung in längerer oder kürzerer Zeit der 
Hydrolyse. 

3. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, daß das Metavoltin- 
molekül in der wässerigen Lösung eine Spaltung erleidet, etwa nach der 
Gleichung: 

HaKı0 Fe 81205 = 5KyS0, + FaaS700 , 
wobei das zweite Teilmolekül so lange hydrolytisch zerlegt wird, bis ein 
im Wasser beständigeres Ferrisulfat — etwa F&S30,5 — mit Hilfe der 
hydrolytisch abgespaltenen Schwefelsäure gebildet werden kann. 

Die Abspaltung der Schwefelsäure vom basischen Ferrisulfat bewirkt 
dann, daß bei der in dieser Arbeit geübten Aufteilung der Bestandteile 
in der Mutterlauge immer neben Metavoltin wechselnde Mengen von 
KaSO, und HKSO, auferscheinen. 

Theoretisch stellt sich der Vorgang folgendermaßen dar: 


KyoFeg S12050 
\ 
5R 
KioSs 020 FeSıOg0 
RE, 


REN 
F&S0O, Fe4Sg 094 
Utahit 

unlöslich. 


Auf diese Weise käme man zu einer einfachen Erklärung, warum 
H,S0, und HKSO, in genügender Menge die Hydrolyse zu verhindern 
vermögen, eine K,SO,-Lösung aber nicht. 

4. Rhomboklas als Lösungsgenosse verhindert ebenfalls die Hydrolyse 
und führt bei stärkerer Konzentration zur Umbildung des etwa schon aus- 
geschiedenen Metavoltins in die monokline Verbindung R,F&S,O,6 + 8 ag. 


Min.-petr. Institut der Universität Graz, am 45. Oktober 1926. 
Eingegangen den 48. Oktober 1926. 


II. Über Verdampfungs- und Lösungserscheinungen 
bei Zink. 


Von 
G. Aminoff in Stockholm. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


In einem Aufsatz in dieser Zeitschrift!) hat Verfasser über einige 
Versuche betrefis der Verdampfung von Kristallkugeln berichtet. Es ge- 
lang dem Verfasser zu zeigen, daß die Verdampfung eine Kristalleigen- 
schaft von vektoriellem Charakter war. Es war indessen von Interesse 
die Verdampfungserscheinungen auch an anderen Substanzen zu studieren. 
Verfasser hat deshalb einige Versuche über Verdampfung von Zinkkugeln 
gemacht. Im Zusammenhang damit wurden auch Lösungsversuche aus- 
geführt. 2 | ie 

Der Verfasser verdankt Herrn Dr. W. Bridgman (Cambridge, Mass.) 
das Material, aus dem die Kugeln geschliffen wurden. Dr. Bridgman 
hatte nämlich die Liebenswürdigkeit, mir ein einkristallisches Stück von 
reinem Zink, das nach seiner Methode dargestellt war, zu überlassen, 
wofür ich ihm großen Dank schuldig bin. Prof. Dr. C. Benedicks 
(Stockholm), der die Freundlichkeit hatte, diese Gabe zu vermitteln, danke 
ich ebenfalls auf das Beste. 

Es wurden aus dem Zinkstück vier Kugeln geschliffen?2). Von diesen 
wurden drei verdampft. Die vierte wurde in verdünnter Schwefelsäure 
aufgelöst. 

Verdampfung. 

Die experimentelle Anordnung war wie bei den Versuchen mit Thymol- 
kugeln sehr einfach. Die Zinkkugel wurde in einem unten erweiterten 
Glasrohr eingeschlossen, und dieses Ende des Rohres wurde unter fort- 
‚ währendem Schütteln in einem offenen elektrischen Ofen erhitzt. Das 
andere Ende des Rohres wurde mit der Pumpe verbunden. Die Tem- 
peratur war etwa 40—20° unter dem Schmelzpunkt des Zinkes. Das 
destillierte Zink setzte sich als ein kristallinisches Aggregat in den kälteren 


4) Zeitschr. f. Krist. 61, 373 (1925). 
2) Diese Arbeit wurde von dem Herrn Mechaniker A. Lindblad (Stockholm) 


mit größter Geschicklichkeit ausgeführt. 
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Teilen des Rohres ab. Die Kugel wurde bei verschiedenen Stadien der 
Verdampfung einer goniometrischen Untersuchung unterworfen. 

Es zeigte sich bei dieser Untersuchung, daß die Oberfläche der ver- 
dampfenden Zinkkugel, die anfangs poliert. war, binnen kurzem ein 
»korrodiertes< Aussehen annahm. Sie 
wurde mit Grübchen überzogen, zwischen 
denen unregelmäßige Hügel vorhanden 
waren. Beim Drehen der Kugel erschien 
in bestimmten Richtungen ein helles Auf- 
leuchten der Kugel, und auf dem Gonio- 
meter sieht man in diesen Richtungen etwas 
diffuse, aber_doch gut einstellbare Reflexe 
(vgl. Fig. 4). Die Reflexe entsprechen den 
Flächen 


{0004}, {4074}, (1070) und (1120). 


Die Oberflächenskulptur der Kugel ist 
also aus kleinen Facetten, welche diesen Flächen entsprechen, zusammen- 
gesetzt. Reflexzüge, welche die genannten Reflexe zusammenbinden, 
wurden nicht beobachtet. Für die Reflexe der Pyramidenflächen wurde 
im Mittel 


Pig. i. 


o = 65° 
abgelesen, was einem Achsenverhältnis von 
e:a—=1,857 


entspricht, in sehr guter Übereinstimmung mit dem von Hull!) röntgeno- 
metrisch festgestellten Achsenverhältnis e : a—= 1,860; sowie mit dem von 
Westgren?) gefundenen c:a = 1,856. 

Das Auftreten von Begrenzungselementen von Flächen mit niedrigen 
Symbolen war auch für die Verdampfung von Thymolkugeln3) charakte- 
ristisch. Es traten bei Verdampfung dieser Substanz mehr oder weniger 
scharf abgesetzte Reflexe bei (1420), (1094), {2434}, {1123}, (0112), 
{1004} und (0004) auf, 

Bei Verdampfung der Zinkkugel wurde, im Gegensatz zu dem, was 
bei Thymol beobachtet wurde, ein mit Ecken und Kanten versehener 
» Verdampfungskörper« nicht ausgebildet, sondern die Kugel behielt während 
des ganzen Prozesses ihre Form bei. Neue Reflexe oder Reflexzüge wurden 
auch nicht beobachtet, nur bekam die Oberfläche der Kugel ein mehr 
schwammiges Aussehen. 


A) Phys. Review, 4924, 552. 
2) Svensk kem. tidskrft., 1925, 9. 
3) Zeitschr. f. Krist. 61, 373 (1925). 


Über Verdampfungs- und Lösungserscheinungen bei Zink. 35 


Inwieweit das Nichtauftreten eines Verdampfungskörpers eine für diese 
Kristallart charakteristische Eigenschaft ist, mag einstweilen dahingestellt 
werden. Es wäre ja möglich, daß sich bei anderen Versuchsbedingungen 
(Geschwindigkeit der Verdampfung, Temperatur oder dergleichen) ein Ver- 
dampfungskörper ausgebildet hätte. 

Die bei der Verdampfung von der Zinkkugel ausgebildeten Begrenzungs- 
elemente entsprechen denjenigen Gitterebenen, welche durch die größte 
Atombelastung charakteristiert sind. Gemäß Niggli!) kann die Belastung 
einer Gitterebene proportional der Funktion 


= gm An 
ee 
Inikı 
geschrieben werden, wo _-/ das Elementarparallelepiped der Gitterebene 
(hikl) und q„A, das Produkt der von der Gitterebene absorbierten Atome 
mit deren Elektronenzahl sind. Für ein hexagonales Gitter bekommt man 


ZgnAn 
% N 


, 


= 22 
aeVnm+r+n+4%r 


wo a und e die Kanten des Elementarparallelepiped bedeuten. 
Man berechnet für das Zinkgitter (wenn der konstante Faktor A, 
weggelassen wird): 


De 
0004 1,155 
1180 0,624 
1070 0,538 
104 0,487 
4424 0,300 usw. 
Auflösung. 


Eine der Kugeln wurde in verdünnter Schwefelsäure aufgelöst und 
der Lösungsprozeß wurde bei verschiedenen Stadien goniometrisch studiert. 

Die Fig. 2, 3 und 4 zeigen drei sukzessive Stadien in stereographischer 
Reflexprojektion. Bei dem Fig. 4 entsprechenden Stadium wurde der 
Lösungskörper photographiert (Fig. 5). Bei fortgesetzter Lösung änderte 
sich die Form des Lösungskörpers wenig; nur wurden die Unebenheiten 
störender. Fig. 5 dürfte die Form des Endkörpers wenigstens in wesent- 
lichen Zügen wiedergeben. Der Lösungskörper (Endkörper?) kann, wie 
Fig. 5 es ziemlich gut zeigt, als ein nach der c-Achse ausgezogener, von 


4) Geom. Krist. des Diskont. 465. 
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sechs krummen Flächen begrenzter zitronenförmiger Körper charakte- 
risiert werden. Die Kanten des Lösungskörpers entsprechen der Zone 
(1070):(0004), welche, wie es Fig. 2 zeigt, bei dem Lösungsprozeß die 
zuerst entwickelte Ätzzone ist. 

Betrefis der vektoriellen Lösungsgeschwindigkeiten geht aus der Form 
des Lösungskörpers hervor, daß die kleinste Geschwindigkeit mit der 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 4. 


c-Achse zusammenfällt. Die Lösungsgeschwindigkeit in der Richtung 
_L (1070) ist kleiner als in der Richtung | (1420). Ebenfalls ist die 
Lösungsgeschwindigkeit | (A014) < || (1424). Die vektoriellen Lösungs- 
geschwindigkeiten können also in folgender Reihe geordnet werden: 


FE 
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z (1120), 
Rn 000 
wobei (kikl) die zu dieser Gitterebene senkrechte vektorielle Lösungs- 
geschwindigkeit bedeutet. 

Es muß natürlich betont werden, daß die soeben mitgeteilten Resultate 
nur für Auflösung in verdünnter Schwefelsäure gelten. 

Als hauptsächliche Resultate der Beobachtungen über Verdampfung 
und Auflösung von Zink in verdünnter H,SO, mag folgendes hervor- 
gehoben werden: 

4. Bei Verdampfung von Kugeln aus Zn wurde die Oberfläche der 
Kugel mit Flächenelementen überzogen, die den am stärksten belasteten 
Gitterebenen (0004), (1094), (4420) und (4090) entsprechen. Ein Ver- 
dampfungskörper wurde nicht ausgebildet, sondern das erste Verdampfungs- 
stadium wurde so lange beibehalten, bis die Unebenheit der Oberfläche 
weitere Beobachtungen unmöglich machte. 

2. Bei Auflösung in verdünnter H,SO, traten andere Erscheinungen 
hervor. Die Zone (0004): (40490) zeigte sich als Hauptätzzone. Bei fort- 
geschrittener Auflösung wurden diese Zonen als Kanten ausgebildet und 
ein Lösungskörper wurde entwickelt (Fig. 5). 

Zusatz bei der Korrektur. Spätere Verdampfungsversuche mit 
anderen Kristallarten haben gezeigt, daß das Auftreten von Faceiten, 
welche wichtigen Gitterebenen entsprechen, für die Verdampfung cha- 
rakteristisch ist. Es wurden z. B. bei der Verdampfung von Salmiak 
Reflexe von (004), (440) und (444), bei Verdampfung von Patschouli- 
alkohol (hex., e:a— 0,5653) von (1074), (2024). (4070) und (1120), 
bei Verdampfung von a-Schwefel von (004), (145), (413), (444), (140), 
(044), (040), (404) und (400) beobachtet. 


Stockholm, Riksmuseets mineralogiska avdelning. Februar 1926. 
Eingegangen den 28. Oktober 1926. 


II. Die Intensitätsverhältnisse bei 
Reflektogrammen. 


Von 
S. Rösch in Leipzig. 
(Mit 49 Figuren im Text.) 


(Mitteilung a. d. Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig. Nr. 212.) 


In den Abhandlungen der Sächs. Akademie d. Wiss., mathem.-phys. 
Klasse 39, 6 (Leipzig 4926), habe ich eine Methode angegeben, um zur 
zweikreisigen Goniometrie in analoger Weise, jedoch auf photographischem 
Wege, das Reflexbild eines Objektes, speziell Kristalls, aufzunehmen; das 


Fig. 1. 


Zweikreisiger Reflektrograph nach S. Rösch. (Aus Abh. Sächs. Ak.) 


Reflektogramm wird dann graphisch ausgewertet, wozu die nötigen Netze!) 
konstruiert wurden. Die Methode, die Re flektographie genannt werden 


A) Das Institut für Mineralogie’ der Universität Leipzig ist gern bereit, an Inter- 
essenten diese Netze abzugeben, auch werden solche den von der Firma Stoe & Co., 
Inh. Fr. Rheinheimer, Heidelberg beziehbaren Instrumenten zur Reflektographie bei- 
gegeben. 
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mag, um einen kurzen Namen zu haben!), hat also wesentliche Ähnlich- 
keit mit der Kristallröntgeriographie, nur daß an Stelle der feinen und 
energischen Röntgenstrahlen das grobe sichtbare Licht tritt, das infolge 
seiner Wellenlängengrößenordnung nicht durch die Netzebenen, sondern 
nur durch die makroskopischen Grenzflächen des Objektes beeinflußt, ins- 
besondere reflektiert und gebrochen wird. Die Fig. 4 und 2 stellen die 
beiden Modelle der Instrumente dar, die sich ihrer Konstruktion nach 
als zweckmäßig zu reflektographischen Untersuchungen erwiesen haben, 


Fig. 2. 


Vereinfachter Reflektograph. (Aus Deutsch. Goldschm.-Ztg. 4926, Heft 47.) 


und zwar ist das in Fig. 4 wiedergegebene Instrument, ganz analog zum 


‚zweikreisigen Goniometer nach V. Goldschmidt gebaut, in seinen Dimen- 


sionen so gehalten, wie das neue kleinste Modell dieses visuellen Apparates, 
während der in Fig. 2 gezeigte Typ, speziell für technische und edel- 
steinkundliche Zwecke gedacht, insofern eine Vereinfachung darstellt, als 
dabei auf die Teilkreise verzichtet wurde. | 

Mit den Kristallröntgenogrammen haben die Reflektogramme ins- 


besondere auch das gemein, daß sie bei sorgsamer Herstellung außer 


der geometrischen Ausdeutung eine Auswertung in Hinsicht auf Inten- 
sitäten zulassen. Diesem bedeutsamen Momente sind die nachfolgenden 
Ausführungen gewidmet. 

4) Die Bezeichnung Photogrammetrie empfiehlt sich nicht, da sie schon für eine 
ihrem Wesen nach verschiedene und streng definierte Wissensdisziplin in Gebrauch 
ist, wie l. c. (S. 6) auseinandergesetzt wurde. 
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Auch in der visuellen Goniometrie war es schon immer üblich, bei 
Beobachtungen den Reflexen gewisse Kennzeichen zu geben, sei es durch 
symbolische Zeichen oder durch Nummern einer festgesetzten Skala, durch 
die sowohl die Helligkeit als auch die »Güte« des Reflexbildes charak- 
terisiert werden sollten; bei Lichtzügen ließen sich durch möglichst natur- 
getreues Abzeichnen des Bildes die Verhältnisse darstellen, wobei man 
schrittweise den Lichtzug verfolgte und schätzende Vergleiche anstellte. 
Für die Zwecke der Reflektographie müssen aber diese Umstände etwas 
näher präzisiert werden. 

Was zunächst den 


Zweck von Intensitätsuntersuchungen 


betrifft, so kommen da mehrere Gesichtspunkte in Frage. Einmal ist es 
bei ebenflächigen Kristallfllächen (außer der Benutzung markanter Reflexe 
zur Orientierung im Reflexbild) von Bedeutung, in statistischer Art die 
Stärke eines Reflexes in Beziehung zu setzen zur Wichtigkeit der be- 
treffenden Kristallfläche, was neben dem rein morphologischen Wert auch 
Interesse haben kann für Betrachtungen über Öberflächenenergie und 
Kristallhabitust). Insbesondere aber bei gekrümmten Oberflächen, bei 
Lösungskörpern und bearbeiteten Flächen, bildet die Intensitätsbestimmung 
einen notwendigen Teil der Diskussion der Oberflächenstruktur aus dem 
Reflexbild, welche zur Erkenntnis der Kristallstruktur eine nicht un- 
wesentliche Rolle spielt?). Schließlich mag erwähnt sein, daß man in 
der Reflektographie und der Auswertung der Bilder auf Intensitäten ein 
wertvolles Hilfsmittel zur experimentellen Erkundung des Glanzproblems 
hat, das in so schöner Weise von H. Zocher?°) kürzlich dargestellt wurde: 
die verschiedenen Arten des Glanzes dokumentieren sich im Reflexbild in 
typischen Formen, deren Intensitätsverlauf ihr Charakteristikum bildet, so 
der »vollkommene Glanz« als scharf umgrenzter Lichtfleck, der Seiden- 
glanz, Riefenglanz als ein dimensionaler Lichtzug, der »matte Glanz« als 
diffuser Lichtschein von Rotationssymmetrie usf. und man hat somit 
die Möglichkeit, die Art des Glanzes objektiv darzustellen, eventuell sogar 
zahlenmäßig zu erfassen. Die vorhin erwähnte Charakterisierung der 
Reflexe beim goniometrischen Arbeiten steht übrigens in innigem Zu- 
sammenhang mit der begrifflichen Erfassung der Glanzarten. 

4) Siehe unter anderen die Arbeiten von R. Nacken, (N. Jahrb. f. Min. 4945, 
It, 435), J. J. P. Valeton (Ber. sächs. Akad. 67, 4915), M. Yamada (Zeitschr. f. 
Phys. 1923, 47, 4924, 3), F. Rinne, P. Niggli. 


2) Diese Reflexanalyse an krummen Körpern wurde vor allem durch V. Gold- 
schmidt und seine Schüler gefördert. 


3) H. Zocher und F. Reinicke, Zeitschr. f. Physik 38, 12, 4925. Dabei sei 


auch hingewiesen auf die sehr interessanten Glanzstudien von A. Kirschmann 
(Archiv f. Psychologie 41, 444 [4920)). 
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Aber auch praktisches Interesse hat es, die genaueren Verhältnisse 
bei den Intensitäten der Reflexbilder zu kennen; denn man ist damit 
imstande, die jeweilige Expositionszeit für ein Reflektogramm richtig zu 
wählen; ohne diese Kenntnis ist man unter Umständen überrascht über 
die sehr beträchtlichen Unterschiede in den Belichtungszeiten, wenn man 
etwa Stoffe stark verschiedener Lichtbrechung unter gleichen Bedingungen, 
oder ein und denselben Stoff nach verschiedenen Aufnahmeverfahren 
photographiert. Die Bildteile, auf deren richtige Wiedergabe man am 
meisten Wert legt, sind maßgebend für die Wahl der Expositionszeit. 


Die Faktoren, von denen die Intensität abhängt. 


Die idealsten- und den Verhältnissen der visuellen Goniometrie am 
meisten ähnlichen Umstände hat man bei der Schwarzmannschen 
Methode!), bei der eine Linse, dem Fernrohrobjektiv des Goniometers 
entsprechend, alle in einer Richtung reflektierten Strahlen in einem Bild- 
punkte vereinigt. Auf diese abbildende Linse verzichtete ich zugunsten 
‘ eines bedeutend erweiterten Winkelbereiches der Aufnahme und der Er- 
möglichung der zylindrischen Auffangfläche; so mußte also in Kauf ge- 
nommen werden, daß die einer Raumrichtung entsprechenden (parallelen) 
Reflexstrahlen nicht einen Punkt, sondern einen Fleck liefern, ganz ähnlich 
wie in der Röntgenographie, wo ebenfalls die endliche Größe des Kristalles 
gewisse Komplikationen hervorruft?). Ist man zwar durch Korrektions- 
formeln®) in der Lage, den Fehler einigermaßen zu berücksichtigen, so ist 
doch, schon aus apparativen Gründen, eine obere Grenze für die Objektgröße 
gegeben. Der Einfluß, den diese spezielle Eigenschaft der Methode auf 
das Intensitätsproblem hat, soll hier zunächst nicht betrachtet werden, 
sondern wir wollen annehmen, das reflektierende Objekt, der Reflektor, 
sei eine ideale Kugel von verschwindend kleinem Radius, und wir wollen 
hierfür bei den verschiedenen Aufnahmearten den Intensitätsverlauf unter- 
suchen, 

Nachdem wir so den Einfluß der Größe des reflektierenden ebenen 
Flächenelementes beseitigt haben, ergeben sich als Faktoren für die In- 
tensität der Schwärzung an einer Bildstelle 

4. Die Intensität J, des einfallenden Lichtes, die fortan stets 
—400 gesetzt wird, so daß wir ohne weiteres vergleichbare Prozent- 
zahlen erhalten. 


4) N. Jahrb. f. Min. 1900, II, A und 4901, 1, 9. 

2) Als einige diesbezügliche Arbeiten aus dem Gebiet der Röntgenographie seien 
genannt: R. Groß, Berichte d. Sächs. Akad. d. Wiss., Leipzig, 70, 1918; J. Leon- 
hardt, Zeitschr. f. Krist. 63, 478, 41926. 

3) Siehe darüber S. Rösch, 1. c. 8. 29 und Beitr. z. Krist. u. Min. 3, 409, 1926. 
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2. Die Belichtungszeit, ein für allemal = 1 gesetzt. 

3. Das Reflexionsvermögen der Objektkugel in der betreffenden 
Richtung. 

4. Der Auftreffwinkel # des reflektierten Strahles auf die photo- 
graphische Schicht. 

5. Der Schwärzungsgrad s der lichtempfindlichen Schicht für die 
betreffende Intensität (und Wellenlänge), also die Gradation des photo- 
graphischen Materials. 

6. Bei Aufnahmen auf eine ebene Papierplatte eventuell noch der 
Reflexionslichtverlust durch die bedeckende Glasplatte. 

Wir können also die Schwärzung an irgendeiner Stelle formulieren als 

S= I, F{n) f(e)- c08 ß-s: fg); 
worin f{n)- /(«) den unter 3. genannten Faktor, f{g) den Einfluß der Glas- 
platte (6.) bezeichnet. Unter « ist der Einfallswinkel des Primärstrahls 
auf das reflektierende Flächenelement verstanden; alle Winkelangaben 
sind übrigens für Normalenwinkel gedacht. 

Wir wollen uns nun im einzelnen mit den Gliedern der Gleichung 
beschäftigen. 

Auf die Gradation des Negativmaterials braucht wohl nur der Voll- 
ständigkeit wegen hingewiesen zu werden. Es ist dies bekanntlich eine 
Beziehung zwischen der zugeführten Energiemenge und der photochemisch 
erzeugten Schwärzung mit einem charakteristischen S-förmigen Verlauf; 
daß man diese Funktion beim jeweils zu verarbeitenden photographischen 
Material gut kennen muß, und sich bei der Aufnahme im aufsteigenden 
Teil der Kurve halten soll, versteht sich von selbst. Man erhält Auf- 
schluß über die Eigenschaften des photographischen Papiers, Films oder 
der Platte durch Benutzung der bekannten Sensitometer; in der zitierten 
Abhandlung der sächs. Akademie habe ich einige solche Ergebnisse, mit 
dem einfach konstruierten »Graphoskop Langer« gewonnen, bildlich dar- 
gestellt; man ersieht daraus die großen Unterschiede zwischen »hartem« 
und »weichem«, zwischen hoch empfindlichem und wenig empfindlichem 
Material; auch über die Farbenempfindlichkeit geben die Bilder Aufschluß, 

Unabhängig von diesem erst bei der Einzelaufnahme bestimmbaren 
Faktor können wir nun aber die Reflexionsfähigkeit des Reflektors 
ganz allgemein betrachten. Der Prozentsatz des einfallenden Lichtes, das 
an einer ebenen Grenzfläche zweier Medien reflektiert wird, ist bedingt 
durch den relativen Brechungsquotienten n der beiden Medien gegen- 
einander, und durch den Einfallwinkel ö (oder was das gleiche ist, durch 
Einfallswinkel © und Brechungswinkel oe). A. Fresnelt) fand zuerst die 


4) Annales de Chimie et de Physique, 17, 494 und 342, 1824. 
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Die gleiche Darstellung wie Fig. 3 für das parallel zur Einfallsebene schwingende Licht. 


quantitativen Beziehungen im allgemeinen Fall, die berühmten, nach ihm 

benannten Reflexionsformeln, nachdem schon Th. Young den entsprechen- 

den Ausdruck für senkrecht einfallendes Licht formuliert hatte. In Fig. 3 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 3 i 


34 S. Rösch 


und 4 sind die jeweiligen Intensitäten des reflektierten Lichtes (für die 
beiden Komponenten: s— senkrecht zur Einfallsebene, p = parallel zu 
ihr schwingend) dargestellt als Funktionen des Brechungsquotienten n, 
und zwar für verschiedene Einfallswinkel 1). Liest man die Ordinaten 
von oben nach unten, so erhält man zugleich die zugehörigen Intensitäten 
J, des gebrochenen Lichtes. Die Funktion J2 = f(n) hat da ihre Null- 
stellen, wo n=tgi. Das arithmetische Mittel aus J$ und J£, bzw. J?% 
und JP ergibt jeweils die Gesamtintensität des reflektierten bzw. ge- 
brochenen Lichtes für die betreffende Richtung und Lichtbrechung; sie 
möge kurz als J, bzw. J, bezeichnet werden. Diese Werte J, sind es, 
die uns hier speziell interessieren, denn unter der Annahme, daß un- 
polarisiertes Licht den Reflektor als Primärstrahl treffe, geben sie die 
Menge des reflektierten Lichtes an, nämlich die vorhin genannte Funktion 


fin) - f(e). 
Spezialisierung auf die praktischen Fälle. 


Wenden wir uns nun dem nächsten Gliede zu, dem Einfluß des Auf- 
treffens des reflektierten Strahles mit der Intensität J, auf die photo- 
graphische Schicht unter dem Winkel #, so müssen wir zunächst über- 
sehen, welche Lagen der photographischen Schicht gegenüber dem Re- 
flektor in Frage kommen. Sie wurden in der zitierten Abhandlung, S. 12ff., 
definiert und geometrisch diskutiert; es handelt sich in der Praxis und 
für uns hier um die folgenden vier typischen Fälle: 


Ebene Platte, zum Primärstrahl senkrecht, im Abstand + r vom 
Reflektorzentrum?). 

Ebene Platte, zum Primärstrahl senkrecht, im Abstande — r3). 

Zylinder vom Radius r, axial bestrahlt, und 

Zylinder, senkrecht zu seiner Achse beleuchtet, wobei beide Male der 
Reflektor in der Zylinderachse liegt. 


Die einfachsten Verhältnisse bietet der erstgenannte Fall, bei dem 
im Photogramm sich die Meridiane der mit ihrer Achse parallel zum 
Primärstrahl gestellten Reflektorkugel als Strahlen durch das Bildzentrum, 
die Breitenkreise als konzentrische Kreise um diesen Punkt im Abstande 


4) Siehe auch die Darstellungen von Krüss, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 39, 
73 (1949). Auf die große praktische Bedeutung der Fresnelschen Formeln hat u. a. 
V.M. Goldschmidt hingewiesen in der sehr interessanten Schrift »Die weißen Farben 
in Natur und Technik«, Die Farbe, Abt. IH, Nr. 4, 1991. 

2) + r deutet an, daß das ankommende Licht nach rückwärts reflektiert, der 
Winkel 2« zwischen Primärstrahl und Reflexstrahl also 0 <2« < 90° ist. 

3) —r zeigt die gleiche Anordnung an wie bei Laueaufnahmen in der Röntgeno- 
graphie: 90 <2« < 180°. 
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d=r.tg2«a abbilden. Auch die Kurven gleicher Reflexstrahlneigung 
gegen die Platte sind konzentrische Kreise, ebenfalls die Kurven gleicher 
Jr-Werte: Es genügt also infolge der Rotationssymmetrie des Bildes, 
_ wenn wir auf einem Meridianstrahl den Intensitätsverlauf verfolgen. Dies 
ist in Fig. 5 geschehen, indem der von J. H. Lambert!) aufgestellte 
Grundsatz berücksichtigt wurde, daß die Lichtintensität proportional ist 


0° 5° 70° 15° 20° 25° 30° 35° 40° 45° 
—ı&L 
Radialer Schwärzungsverlauf im ebenen Reflektogramm im Falle 4 (+r). 


zum Kosinus des Einfallswinkels auf die photographische Platte. Da 
letzterer sich hier zu #—=2e ergibt, so hat man also das Produkt zu 
bilden: 

Jg = Ir: 082a—=3(J;+J2)-cos2a, 


worin gemäß den Fresnelschen Formeln für < und go, hier speziell @ 
und «’ 

tg? (a — a‘) 

d N 

N re) 
zu setzen ist («’ soll den zum Einfallswinkel « im Reflektor gehörigen 
Brechungswinkel bezeichnen). Die in Fig. 5 dargestellten Kurven (aus- 
gezogene Linien) sind berechnet für 4 Brechungsquotienten, den von 4,3 und 
den des Diamanten als praktische Extremwerte, 1,6 als einen der Mehrzahl 
der Fälle am nächsten kommenden Mittelwert, und 2,0. Man sieht mit 


sin? (a — @’) 
8 — JE TEN ee, 
7, ° sin?(@ — «') 


4) Lambert, Photometria, 4760, in Ostwalds Klassikern, Bd. 31—33. 
se 
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Fig. 6. 


Reflexphotogramm, ebene Platte; Quarzkugel, in HF geätzt, trigonale Achse. 
(Aus Abh. Sächs. Ak.) ’ 


Fig. 7. 


Ebenso wie Fig. 6; Diamant, natürlicher Ätzkörper, in Richtung der {144}-Achse. 
(Aus Abh. Sächs. Ak.) 


wachsendem Einfallswinkel eine beträchtliche Abnahme der Intensität ein- 
treten, außerdem aber auch eine starke Verschiedenheit bei den verschiedenen 
, Brechungsquotienten. Bei metallischen Objekten, bei denen die Fresnel- $ 
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schen Intensitätsformeln in dieser Form versagen, erhält man ähnliche 
Kurven. Daß man an diesen Werten nicht achtlos vorübergehen kann, 
sondern sie bei Wahl der Expositionszeit sowie bei der Beurteilung der 
einzelnen Bildteile berücksichtigen muß, vesteht sich von selbst. Die 
Fig. 6—8 zeigen an einigen der zitierten Abhandlung entnommenen Bei- 
spielen die erwähnten Verhältnisse; alle drei Bilder sind so dimensioniert, 
daß den äußersten Ecken Einfallswinkel « von 34—35° entsprechen; da 
nach Fig. 5 bereits bei etwa 30° die Intensität auf die Hälfte zurück- 
gegangen ist, bei 36° auf ein Drittel, so ist dieser Faktor wohl bemerkbar. 


Fig. 8. 


Meridiansystem bei schiefer Stellung, mittels Stahlzylinderchen photographiert. 
(Aus Abh. Sächs. Ak.) 


Es verhielten sich auch die Belichtungszeiten von Fig. 6 (Quarz, n = 1,65) 
und 7 (Diamant, n — 2,42) etwa wie 3:4, wie es der Fig. 5 entspricht. 
Ganz ähnlich liegen die Dinge bei dem zweiten zu erwähnendenFall; 
auch hier die gleiche Rotationssymmetrie der Lichtverteilung; der Unter- 
schied liegt nur in den wesentlich größeren Kontrasten der Intensität 
bei verschiedenen Zentraldistanzen der Bildpunkte. Die mathematische 
Relation lautet hier 
Ju JF,: cos (180° — 2«), denn B=180° — 20; 
da « zwischen 45° und 90° sich bewegt, so ergeben die Fresnelschen 


Formeln weit größere Zahlen, bis im Bildzentrum, in der Nähe des Primär- 
flecks (streifende Inzidenz, « — 90°) die volle Intensität des Primärstrahls 
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Radialer Schwärzungsverlauf im ebenen Reflektogramm im Falle 2 (— r); 
«= 90° ist innen. 


Fig. 40. 


Zonensystem in Laueprojektion (ebene Platte, — r), hergestellt wie Fig. 8. 


(Aus Abh. Sächs. Ak.) 
= 


wirksam wird. Fig. 9 stellt die Kurven für die nämlichen n-Werte dar 


wie Fig. 5; nur wurde der Maßstab der Ordinaten der Deutlichkeit wegen 
anders gewählt. 
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Gerade der Verlauf der Kurven in der Nähe des Bildzentrums zeigt 
starke Unterschiede in beiden Fällen, die beweisen, daß zu übersichtlicher 
Darstellung die erste Methode (ebene Platte, -+ r) die angenehmere ist. 
Fig. 10 ist auf die angegebene Weise (— & gewonnen und stellt die 
»Zonenkurven« der Laueprojektion dar, von je 40° zu 40°, 

Sehr interessante und iberrsachende Verhältnisse treten aber auf beim 
dritten Fall, dem der axialen Zylinderbestrahlung. Auch hier ge- 
nießen wir wieder die Annehmlichkeit, daß ringsum (für. « = konstant) 
gleiche Verhältnisse herrschen, was im ausgerollten Zylinderbild bedeutet, 
daß die Kurven gleicher Intensität querliegende (senkrecht zur Richtung 


Fig. 44. 
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Schwärzungsverlauf En einer Mantellinie im axial bestrahlten Zylinder. 


der Zylinderachse laufende) gerade Linien bilden. Der Intensitätsverlauf 
in der Achsenrichtung des Zylinders kann errechnet werden aus 
Ju = Jr : 008 (90° — 20) für 0° <a < 90°, 

Während das Kosinusglied aHein einen Maximalwert bei « —= 45°, also 
in der Medianebene des Zylinders, der Ebene senkrecht zur Zylinderachse 
durch das Objektzentrum, erreichen würde, tritt es in der angegebenen 
Formel mit dem J, -Glied in Wettstreit, und es resultiert ein Maximum, 
das gegen größere « hin verschoben ist (s. Fig. 1). Das bei kleinem 
Brechungsquotienten sehr ausgeprägte Maximum verflacht sich mit steigen- 
dem » mehr und mehr, unter gleichzeitigem Verschieben gegen die Stelle 
a —%45° hin. Auch ein anfangs deutlicher Wendepunkt der Kurve ver- 
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Reflektogramm, Zylinder axial; Baryt-Lösungskörper. (Aus Abh. Sächs. Ak.) 


' Fig. 43. 


Wie Fig. 12; Sperrylith von Tweefontain!), (444) polar. 


€ schwindet allmählich. Dieses Ergebnis ist recht bemerkenswert; di 
bis 14 wollen unter diesem Gesichtspunkte betrachtet werden?). 


4) Freundlichst zur Verfügung gestellt aus dem Institut von Prof. V. Gold- 
schmidt, wo derzeit das Mineral eingehend untersucht wird. 

2) Die Gerade « = 45° liegt bei ihnen etwa 26 mm vom unteren Rand entfernt, 
in gleicher Höhe wie die Verbindungslinie der beiden Löcher in Fig. 45 und 17. 
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Fig. 44. 


Wie Fig. 42; Gipskugel in HCl geätzt; e-Achse polar. (Aus Abh. Sächs. Ak.) 
Fig. 45. 


Zylinder senkrecht zur Achse bestrahlt, Reflexaufnahme der Debyekurven; links Ein- 
stichpunkt 0’ des Primärstrahls, rechts Gegenpunkt @. (Aus Abh. Sächs. Ak.) 


hier vielleicht angebracht, zu erwähnen, daß solche Bilder nicht diesen 
errechneten Intensitätsverlauf tatsächlich haben; er bildet als Idealfall 
den Maßstab. Die Abweichungen des einzelnen Kristallindividiums von 
dieser Norm sind es, die wir am Bild studieren wollen, und die das 
Wesentliche der betreffenden Oberflächenstruktur bilden. 
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Auf die kompliziertesten Verhältnisse unter den vier Fällen stoßen 
wir, wenn wir den Reflektor senkrecht zur Zylinderachse bestrahlen. 
Die Kurven « — konstant stellen sich in diesem Falle in Form der be- 
kannten Debyekurven!) dar, von denen das Reflektogramm der Fig. 15 
eine Darstellung gibt. Somit liefern diese Kurven die Verteilung der 
J,-Werte. Aber hier fällt nun nicht mehr der Verlauf von 8 mit dem von 
& zusammen, mit anderen Worten: an verschiedenen Stellen ein- und 
derselben Debyekurve ist der Auftreffwinkel 8 ein verschiedener, und 


Intensitätsverteilung im Zylinder, senkrecht zur Achse bestrahlt; die Kurven bezeichnen 
von innen nach außen bzw. 60, 50, 40, 30, 20, 45, 40, 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2%, der 
 einfallenden Strahlung. 


zwar ist $ bestimmt durch „=r:1gß, wenn y die Höhe des Punktes 
über der Grundlinie (Verbindungslinie der beiden Löcher) bezeichnet. Wir 
müssen also schreiben 
Ja = Ir («) - cos ß. 
Für den bei Mineralien häufigsten Brechungsquotienten 4,60 soll hier 
die Darstellung der Ergebnisse dieser Berechnung gegeben werden (Fig. 16). 


4) Für sie habe ich 1. c. ebenso wie für die anderen auftretenden Kurvensysteme 
eine analytische Ableitung (S. 49) und zeichnerische Darstellung gegeben. 
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Das Bild stellt den ausgerollten Zylinder dar; die Linien A—B stellen eine 
Mantellinie parallel zur Achse dar, O’ ist die Eintrittsstelle des Primär- 
strahls, 0’, um 180° davon verschieden, ihr Gegenpunkt. 0'—Q'—0O' ist 
also die mediane Umfanglinie des Zylinders; auf ihr stellt sich geradezu 
der Verlauf der Intensität gemäß den Fresnelschen Formeln dar, da hier 
durchweg ecos# —=141 ist. Es ist vor allem augenfällig, daß zwischen der 
>Vorderseite« und »Rückseite« des Zylinders (Umgebungen der Punkte 0’ 
und Q’) starke Unterschiede in der Intensität sind, was beim Auswerten 
der Bilder wohl beachtet werden muß. Bei anderen Brechungsquotienten 
ergibt sich ein ähnlicher Kurvenverlauf. In Fig. 17 ist zur Veranschau- 


Fig. 47. 


Reflektogramm, Zylinder senkrecht zur Achse; Humit vom Vesuv. 
(Aus Abh. Sächs. Ak.) 


lichung noch ein normales Photogramm der letztbesprochenen Art wieder- 
gegeben. 

Zum Schlusse mag noch kurz der Einfluß einer bedeckenden Glas- 
platte erwähnt werden, die sich bei Aufnahmen auf die Ebene, die be- 
sonders angenehm auf Negativpapier zu machen sind, oft als nötig er- 
weist. Es muß da die unter dem betreffenden Winkel durch die Glas- 
platte durchtretende Lichtmenge berechnet werden, und da beim Falle 
der ebenen Platte (+ r) stets gilt, daß der betreffende Einfallswinkel an 
der Glasplatte —=2« ist, so erhält der Faktor /{g) gemäß den Fresnel- 
schen Formeln die Form 


Ahr], 
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Fig. 18. 


Aufnahme auf die ebene Platte (+r); Kalkspat-Atzkörper, trigonale Achse. 


Fig. 19. 


Die gleiche Aufnahme wie in Fig. 48 mit gleicher Belichtungszeit, bei Bedeckung des 
Negatives mit einer Glasplatte. (Beide aus Abh. d. Sächs, Ak.) 


bezogen auf den Brechungsquotienten des Glases. Indem hierfür 1,50 
eingesetzt wurde, wurde die Berechnung durchgeführt und die Resultate 
wurden in Fig. 5 als gestrichelte Kurven beigefügt. Man sieht, daß 
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die ursprünglichen Kurven teilweise, zumal bei großen Winkeln «, 
nicht unwesentlich beeinflußt werden. Wie stark dieser Einfluß werden 
kann, wenn gerade auch der Empfindlichkeitsschwellenwert mitbenutzt, 
sowie Material geeigneter Gradation gewählt wird, zeigen die Fig. 18 
und 49, die unter genau gleichen Bedingungen, ohne bzw. mit Glas- 
scheibe, gleich lang belichtet wurden. 

Als Hauptergebnis der vorstehenden Darlegungen mag in theoretischer 
Hinsicht gelten, daß eine exakte Auswertung von Reflektogrammen in 
Hinsicht auf Intensitäten ermöglicht ist, in praktischer Hinsicht, daß die 
Belichtungszeit in jedem Falle einer Aufnahme planmäßig gewählt werden 
kann. Nochmals mag aber darauf hingewiesen werden, daß durch end- 
liche Größe des Reflektors, sowie auch durch gelegentlich auftretende 
Innenreflexe Komplikationen entstehen können, die im einzelnen Fall 
gesondert diskutiert werden müssen. 


Eingegangen den 29. Oktober 1926. 


IV. Beitrag zum Brillanzproblem. 


Von 
Siegfried Rösch in Leipzig. 
Mitteil. aus d. Institut für Mineralogie u. Petrographie d. Univ. Leipzig, Nr. 213. 


(Mit 44 Textfiguren.) 


1. Theoretischer Teil. 


Die Aufgabe, die zweckmäßigste Form des geschliffenen Diamanten 
zu errechnen, bei der also die optische Wirkung des »Feuers« ihren 
höchsten Wert erreicht, ist äußerst reizvoll; sie bietet aber auch so viele 
Schwierigkeiten, daß man wohl sagen darf, das Problem sei in seiner 
allgemeinen Form unlösbar. Es müssen deshalb vereinfachende Bedin- 
gungen angenommen werden, um rechnerisch die Verhältnisse fassen zu 
können; mehrmals schon, doch verhältnismäßig selten und spät, ist diese 
Arbeit unternommen worden. Anfangs, nachdem man gelernt hatte, dem 
natürlichen Diamanten durch Polieren und durch Anschleifen seine Reize 
zu entlocken, beruhte die Ergründung der geeigneten Form naturgemäß 
auf Probieren, wobei zwar nicht angenommen werden darf, daß nicht 
auch Überlegungen allgemeiner Art mitbeteiligt waren. So entstand die 
erste Form des Brillantschliffs, die Tat des Kardinals Mazarin, ebenso 
wie seine Weiterbildung durch Vinzent Peruzzi, und die weiteren Vollen- 
dungen bis zum heutigen vollkommensten »dreifachen Schnitt< sicherlich 
auf Grund kluger Überlegung. D. Jefferies hat 1750 einige Regeln 
über die Schleifform des Diamanten bekannt gemacht, und damit die 
Resultate der damaligen empirischen Erkenntnis zusammengefaßt. Aber 
die Berechnung der genauen Lage, Zahl und Anordnung der Facetten 
auf Grund der optischen Konstanten des Materials gehört der neuesten 
Zeit an. Nach Rau, Edelsteinkunde 1924 (3. Aufl.) soll durch Coopers 
Schleiferei in New York auf Grund von optischer Berechnung eine besonders 
wirksame Form gefunden worden sein, die patentiert ist; F. B. Wade in 
seinem Buche Diamonds (New York und London 4946) gibt Rechnungs- 
resultate, die vielleicht damit in Zusammenhang stehen. Der historischen 
Gerechtigkeit wegen möge erwähnt werden, daß die Brillanzberechnung 
auch von E. A. Wülfing durchgeführt und in seiner Vorlesung er- 
wähnt, leider aber nicht publiziert worden ist; Wülfing hat auch Glas- 
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modelle herstellen lassen, die nach gehöriger Umrechnung in den ge- 
eigneten Winkeldimensionen geschnitten sind. Von W.-Krumbhaar und 
mir wurde eine eingehende Durchrechnung vorgenommen und in der 
Deutschen Goldschmiedezeitung 29, Heft 5, 7,.9 veröffentlicht). Kürz- 
lich ist nun erneut das Problem von A. Johnsen unabhängig behandelt 
(Sitzungsber. preuß. Akad. d. Wiss., phys.-math. Kl. 4926, 322) und 
darüber bei der Tagung der D. min. Ges. berichtet worden; es zeigte 
sich im allgemeinen eine erfreuliche Übereinstimmung zwischen Johnsens 
Resultaten und den unsrigen. Da unsre Veröffentlichung an etwas ab- 
gelegener Stelle geschah, folge ich gern der Aufforderung von Herrn 
Johnsen, hier einiges Wesentliche daraus mitzuteilen und erlaube mir, 
einige neuere Gesichtspunkte beizufügen. 


Die physikalischen Grundlagen 


für die optischen Berechnungen am Diamant sind gegeben durch die in 
Fig. I—3 dargestellten Werte. Da die Lichtabsorption ohne praktische 


Fig. A. 


Spektralkurve für Diamant. 4 — Wellenlänge, n = Brechungsquotient, t= Winkel der 
Totalreflexion. 


Bedeutung ist, so ist bestimmend (vorausgesetzt reines fehlerfreies Material) 
nur die in Fig. 4 gegebene Spektralkurve fürn. Davon sind alle übrigen 
abgeleitet. Zunächst gibt Fig. 4 noch den Verlauf des Winkels der Total- 


4) Ich möchte aber nicht versäumen, zu erwähnen, daß der wesentliche Teil der 
Durcharbeitung von Herrn Krumbhaar unternommen wurde, mir dabei nur einige 
Überlegungen allgemeiner Art zukommen. 
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reflektion, der infolge der hohen Lichtbrechung sehr niedrig ist. Die Kurven 
der Fig. 2 sind auf Grund der von Johnsen gegebenen Zahlen gezeichnet 
und zeigen die Beziehungen zwischen dem Einfallswinkel ö (Winkel in Luft) 
und dem Brechungswinkel og (Winkel im Stein) für die extremen Fraun- 
hoferschen Linien A und H, sowie für den mittleren Wert D; sie sind 
sehr lehrreich und zeigen die von Johnsen wie von uns gleichermaßen 
betonte Tatsache, daß eine kräftige Farbenzerlegung im Diamanten nicht 
beim Eintritt von weißem Licht, sondern nur beim Austritt aus dem 
Stein auftritt. Denn betrachtet man die Kurven so, daß i eine Funktion 


Fig. 2. 


25° A 
A 


un 
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Beziehung zwischen Einfallswinkel 2 und Brechungswinkel o 
beim Diamanten. 


von g ist, so zeigt sich bei großen go-Werten ein enormer Unterschied 
zwischen den :-Werten für rot und violett, der im Extremfall og = 23° 56’ 
die Größe von 2, — i, = 90° — 77903’ = 12957’ erreicht; dies entspricht 
dem Austritt des Lichtes. Umgekehrt, beim Übergang aus der Luft in 
Diamant, also g=f(ö), sind die Unterschiede sehr gering. Die ent- 
sprechenden Kurven sind in Fig. 2 als (ö, — i,) und (o, — 0,,) gesondert 
dargestellt. E 

Bei jedem Auftreffen von Licht auf eine Grenzfläche erfolgt bekanntlich 
eine Spaltung in einen durchtretenden und einen reflektierten Anteil, deren 
Intensitätsverhältnis sich aus den Fresnelschen Reflexionsformeln be- 
rechnen läßt. Diese sind 
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Erd Pe at Bee) 
h * sin? (+ e) ß i sin? © 0) 
tg? — 0) tg2 (6 — e) 
ehren, A 
sg? (det) ! | er)! 


und es bedeutet darin J; die zur Einheit: genommene Intensität des ein- 
fallenden Lichtes, J, die des reflektierten, J, die des gebrochenen An- 
teils. Die oberen Indizes bezeichnen den Polarisationszustand, und zwar 
p = parallel, s = senkrecht zur Einfallsebene schwingend. In der Fig. 3 
sind diese Beziehungen für Na-Licht beim Diamanten dargestellt, und 


0° 00° 20° 302 40° 50° 60° 70°780°2 90°. 
—>L 


Darstellung der Fresnelschen Reflexionsformeln für den Brechungsquotienten des 
Diamanten bei Natriumlicht, 


zwar ‘die Intensitäten als Funktionen des Einfallswinkels. Man sieht, daß 
schon bei. senkrechtem Auffallen des Lichtes (= 0°) etwa 17,2%, re- 
flektiert werden (Diamantglanz); auch die Bedeutung des Brewsterschen 
Polarisationswinkels (67°32’) ist deutlich ersichtlich. In dem Diagramm 
sind auch noch die dem unpolarisierten Einfallslicht entsprechenden In- 
tensitäten gegeben als J„„,—=4(J4+ J?) und J„,=}% (4, + PP). 


Physiologische Grundlagen. 

Sollen diese physikalischen Tatsachen auf das Brillantenproblem an- 
gewandt werden, so ist noch überdies zu bedenken, daß das Auge, für 
das ja die ganze Angelegenheit bestimmt ist, durchaus nicht in allen Teilen 
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des Spektrums gleich empfindlich ist, sondern an beiden Spektralenden in 
seiner Aufnahmefähigkeit praktisch rasch auf Null herabgeht, so daß als 
ausschlaggebender Spektralbereich nur etwa das Gebiet 450 < 1<660 um 
in Betracht kommt; bei künstlicher Beleuchtung (im Festsaal), deren Energie- 
kurve meist noch mehr gegen längere Wellen verschoben ist und deren 
Spektrum im Violett noch rascher abbricht, kann man also die Grenzen 
bei den Frauenhoferlinien C und F annehmen. Die an sich nicht allzu 
hohe totale Dispersion nz — n, = 0,0628 geht dann über in die mittlere 
Dispersion 9, — rn, = 0,0250; die relative Dispersion ergibt sich zu 
N, — N 


— — — 56,70, 
N — NR 


zeigt also ebenfalls einen Wert von mäßiger Höhe. Wenn trotzdem der 
Diamant imstande ist, so lebhaftes Farbenspiel!) zu zeigen, so rührt 


m 
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° £&0° 90° 
nn 


Die Größe des Farbenspiels als Funktion des Austrittswinkels ?. 


dies von der durch die hohe absolute Lichtbrechung bedingten winkel- 
mäßigen Dispersion beim Austritt aus dem Stein her, die, wie wir 
vorhin sahen (Fig. 2), für wachsende Winkel o anfangs mäßig, zuletzt 
rapid anwächst. Nimmt man an, daß das Farbenspiel in linearer Pro- 
portion steht zu dieser angulären Dispersion, so kommt man zu dem 
Schluß, daß es für große g-Werte, also nahezu streifenden Austritt, 
besonders günstig sei; wir sahen aber anderseits in Fig. 3, daß mit 
wachsendem _ g, oder was gleichbedeutend ist, /, die Intensität (J,) 
des austretenden Lichtes, rasch abnimmt. Multipliziert man beide Größen, 


4) Die scharfe begriffliche Gliederung, die Johnsen der optischen Gesamtwirkung, 
dem »Feuer«, angedeihen ließ, in »Farbenspiele und »Brillanz«, welch letztere sich 
‘wieder aus reiner Reflexion der Oberfläche (»Diamantglanz«) und innerer Totalreflexion 
(»Metallglanz«) zusammensetzt, ist sehr zu begrüßen. 
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bildet also („ —,)- J,= Ti: J, und trägt das Produkt gegen den 
mittleren Winkel ö, auf, so erhält man eine Kurve vom Aussehen der 
Fig. 4 mit einem deutlich ausgeprägten Maximum bei %, = 83°40’ oder 
im Intervall 80° <:, << 85°. (Streng genommen müßte man eigentlich 
aus physiologischen Gründen das Produkt fi. 1g J, bilden, da nach dem 
Weber-Fechnerschen Gesetz Ig J, die Helligkeit zur Intensität J, dar- 
stellt; man erhielte aber eine Kurve von genau gleichem Charakter). Dies 
Resultat lautet also anschaulich gesprochen: Der Schliff muß so be- 
schaffen sein, daß aus dem Stein austretendes Licht, das im Innern des 
Steines weiß und parallel war, so die Oberfläche trifft, daß sein gelber 
(D-)Anteil außen 80°—85° mit der Flächennormale bildet; dann treten 
fast alle Farben zwischen C und F noch aus, und zwar in bestmöglicher 
Entfaltung. Die Kurve erhält ihre eigentümliche Form auf der Seite links 
vom Maximum durch die in Fig. 2 leicht übersehbaren Verhältnisse, 
rechts vom Maximum zum Teil durch das rasche Abnehmen von J,, 
wesentlich aber auch dadurch, daß vom blauen Spektralende her immer 
mehr Farben infolge Totalreflexion wegfallen: die Differenz I: ist in 
diesem Gebiet nicht mehr :„— i,, sondern 90° — i,, wo 90° dem jeweils 
eben noch streifend austretenden Strahl entspricht. Bei 83°40’ tritt 
gerade noch das gesamte »physiologische Spektrum« (F bis C) aus, bei 
85° das Gebiet E’bis 0, es fehlen also die blauen Reflexe schon. 

Damit ist nun aber schon eine der Bedingungen gewonnen, die zur 
mathematischen Formulierung des Problems dienen. 

Vom physiologischen Standpunkte aus muß nun aber auch noch eine 
Forderung erhoben werden, die die absolute Flächengröße betrifft. Steigt 
diese für die Austrittsfacetten nämlich über ein gewisses Maß, so finden 
sich zu dem besagten austretenden farbigen Strahlenbüschel leicht parallele 
Nachbarn, die so wirken, daß in ein nicht zu weit entferntes Auge vom 
einen z. B. rote, vom andern grüne Strahlen usw. gelangen, wodurch 
die Farbenwirkung mehr oder weniger aufgehoben wird; man überzeugt 
sich davon leicht durch eine einfache Skizze. Die Erscheinung ist eine 
ähnliche wie beim Betrachten einer weißen Wand durch ein Prisma, die 
sich eben weiß darstellt, während ein schmaler weißer Streifen ein 
prächtiges Farbenband ergibt. Es ließen sich leicht zahlenmäßige Betrach- 
tungen über. die hiernach geeignetsten Flächengrößen anstellen, doch 
sollen sie hier unterbleiben, da keine scharf definierten Resultate davon 
zu erwarten sind. Die größten zulässigen Flächendurchmesser dürften 
aber wenige (etwa 2—-3) Millimeter betragen. Wichtig ist das daraus 
folgende Ergebnis, daß ein großer Diamant keineswegs geometrisch ähnlich 
einem kleinen geschliffen werden darf, wenn seine optischen Fähigkeiten 
voll ausgenutzt werden sollen; er muß vielmehr um so mehr Facetten 

4* 
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erhalten, je größer er ist. Leider wird diese Forderung, die übrigens 
auf Grund der gleichen Überlegung schon mehrfach gestellt wurde (u. a. 
von L. Vervoort in seinem Büchlein »Der Diamant, seine Eigenschaften 
und seine Bearbeitung«, Antwerpen 4924), von den Schleifereien sehr 
wenig beachtet (denn jede Facette kostet Geld!), und dadurch viel kost- 
bares Material seiner vollen Ausnutzung entzogen. 

Daß anderseits auch eine untere Grenze für die Flächengröße der 
Austrittsfacetten besteht, ist ohne weiteres verständlich, da ja die durch- 
tretende Lichtmenge, zur Flächengröße proportional, nicht unter jede 
Grenze herunter gehen darf; der Extremwert hängt sehr von der ab- 
soluten Beleuchtungsstärke ab, doch kann man, wenn man will, auch 
hier eine ungefähre Zahlenangahe machen, und etwa 0,5 mm als kleinsten 
Durchmesser bezeichneı.. 

Gerade diese Betrachtungen über die Abhängigkeit der Form von der 
absoluten Größe lassen erkennen, welches bauliche Wunderwerk ein solch 
einfach erscheinender Stein ist, und lassen leicht neben Bewunderung 
der großen historischen Schleifkünstler, die gefühlsmäßig häufig den 
richtigen Weg gingen, gewisse philosophische Gedanken aufkommen, wie 
sie zuerst Galilei in so schöner Weise in seinen »Discorsice zum Aus- 
druck brachte. 

Natürlich ist auch die optische Weglänge im Stein, der ein disper- 
'giertes Strahlenbündel ausgesetzt ist, nicht ohne Einfluß auf die Farben- 
wirkung, insofern, als hierdurch ermöglicht wird, daß gewisse Spektral- 
teile durch eine. Facette, andere durch die benachbart liegende in ganz 
anderer Richtung austreten; doch dürfte dieser Einfluß infolge der sehr 
‘geringen angulären Dispersion im Steininnern erst bei sehr großen Steinen 
von merklicher Bedeutung sein; immerhin ist auch dies wieder ein Be- 
wegrund mehr, großen Steinen mehr Facetten zu geben als kleinen. 


Geometrische Grundlagen. 


Schon eine einfache Verfolgung des Strahlenganges im Brillanten zeigt, 
daß die Symmetrie der Facetten um die Hauptachse herum eine gerad- 
zahlige sein muß, so daß im wesentlichen für jeden Strahl beim Eintritt 
sowie bei allen Reflexionen nur Flächen wirksam sind, die »auf einem 
gemeinsamen Meridian« liegen; erst beim Austritt kann der Strahl aus 
der bisher eingehaltenen Einfallsebene, eben dieser Meridianebene, heraus- 
treten. 

Im übrigen ist im Einklang mit den oben dargelegten Gesichtspunkten 
zu fordern, daß die Symmetrie eine möglichst hochzahlige sei, weil da- 
durch. die Zahl der Reflexe stark vermehrt wird. Man wird An kleinen 
Steinen, sollen sie einigermaßen gute Wirkung zeigen, mindestens sechs- 
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fache Symmetrie geben, bei großen Individuen geht man gelegentlich 
über das normale Maß von 8 hinaus bis zehnfacher, ja manchmal noch 
höherer Symmetrie. 

Ein wesentlicher Punkt ist hier noch zu erwähnen. Diamant hat 
bekanntlich eine recht deutliche Spaltbarkeit; mit ihr steht in engem 
Zusammenhang die Schleifbarkeit und Sägemöglichkeit, welche beide so- 
mit sehr wesentlich vektorielle Eigenschaften sind. Diese Tatsache er- 
klärt aber, daß ausgehend vom Spaltungsoktaeder außer dem zunächst 
erhaltenen » Vierkanter« mit besonderer Leichtigkeit der gewöhnliche acht- 
fache Schliff (wenn die Hauptachse eine [100]-Richtung ist) des Brillanten, 
oder (für die [144}-Richtung als Hauptachse) der sechsfach symmetrische 
Rosenschliff erhalten werden und diese Formen daher an Zahl die weit 
überwiegende Mehrheit bilden. 


Berechnung der geeigneten Brillantenform. 


Hauptfacetten. Nachdem im vorstehenden die wesentlichsten Ge- 
sichtspunkte skizziert wurden, unter denen das Problem betrachtet werden 
muß, soll nun zu der rechnerischen Ermittiung der günstigsten Dimen- 
sionen übergegängen werden, die ein Brillant mit gutem Feuer haben 
sol. Es ist hierbei nötig, weitgehend vereinfachende Annahmen zu 
machen. Die leichtest übersichtlichen und best definierten Verhältnisse 
erhält man durch folgende Festsetzungen: 

4. Paralleles homogenes Licht (A,) soll in Richtung der Tafelnormalen 
(Hauptachse) den Stein treffen. 

2. Der Stein soll außer der Tafel eine gerade Anzahl (etwa 8) von 
Oberteilhauptfacetten und ebensoviele Unterteilhauptfacetten besitzen, die 
sich jeweils genau übereinander (auf gemeinsamem Meridian) befinden 
sollen. 

3. Das auf die Tafel und die oberen Hauptfacetten auftreffende Licht 
soll an der Unterseite des Steins total reflektiert werden und nach ent- 
sprechender Brechung an den oberen Hauptfacetten und an. der Tafel 
den Stein in Richtung der Hauptachse unvermindert wieder verlassen. 

Welche Neigungswinkel gegen die Hauptachse und welche relativen 
Größen müssen die einzelnen Facetten haben? 

Diese ersichtlich einfachste Darstellung, die sich also nicht auf den 
gewöhnlichen Brillantschliff, sondern auf den sogenannten Achtkanter') 
bezieht, ist es, für die A. Johnsen in mathematisch strenger Fassung 
die Durchrechnung gegeben hat, und die auch in unserer Abhandlung 
zuerst bearbeitet wurde; unser Vorgehen geschah dabei auf graphische 


4) In unserer Abhandlung auf Tafel V, Mitte, abgebildet. 
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Weise, indem zunächst bei Festhaltung des Oberteils die Neigung der 
unteren Facetten so weit variiert wurde, bis Bedingung 3 für sie erfüllt 
war, alsdann die geeignete Neigung der oberen Facetten auf analoge 
Weise ermittelt wurde!). Man kann den obigen Bedingungen zum Vor- 
wurf machen, daß sie die zuvor aufgestellten Grundlagen zum Teil nicht 
umfassen, daß insbesondere die Farbwirkung nicht berücksichtigt ist, und 
man ist versucht zu behaupten, daß die gestellten Forderungen beispiels- 
weise durch einen senkrecht den Strahlen in den Weg gestellten Spiegel, 
etwa aus Silber (Reflexionsvermögen bis gegen 95%, während der 
Brillant optimal nur etwa 85% zurückgibt!), ebensogut, ja noch besser 
erfüllt würden?. Tatsächlich aber bilden die so errechneten Winkel 
trotzdem gute Werte, was sich damit bestätigen läßt, daß alle Steine, 
die hervorragend gute Brillanz zeigen, bei goniometrischer Nachmessung 
ihre Übereinstimmung mit den theoretischen Winkeln dartun3). Dies hat 
zwei Ursachen. Die eine ist die, daß zwar eine geringe Abweichung 
von den theoretischen Winkeln sofort erhebliche Verschlechterung der 
Wirkung nach sich zieht, daß aber dagegen eine gewisse Lockerung in 
den Bedingungen (etwa Gestattung eines kleinen Streubereiches für die 
einfallenden oder die austretenden Strahlen, mit anderen Worten einer 
Dispersion) auf die Winkel von geringem Einflusse ist. Die andere Ur- 
sache liegt darin, daß in den praktisch häufigsten Fällen eine bedeutend 
größere Zahl von Facetten vorhanden ist, durch die erst die ganze 
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen bedingt wird. 


Nebenfacetten. In unsrer schon mehrfach erwähnten Veröffent- 
Jlichung wurden nun auch für diese weiteren Flächen (es sind dies im 
Oberteil die Tafelfacetten oder Sternchen, sowie die Rondistfacetten oder 


4) Die Unstimmigkeit um einen Grad in den Angaben für den einen Winkel 
zwischen Johnsen und uns dürfte zum Teil in der nur abgerundeten Angabe in 
unsrer mehr für Praktiker abgefaßten Arbeit begründet sein, zum Teil auch ihre Er- 
klärung in dem um eine Dezimale abgekürzten Brechungsquotienten finden; der 
Johnsenschen Zahl ist demnach wegen genauerer Berechnung wohl der Vorzug zu 
geben. 

2) Über die genannte Forderung betreffend die Austrittsrichtung des gebrochenen 
und dispergierten Lichtes kann man geteilter Meinung sein: sicher ist, daß alles ein- 
tretende Licht auch wieder an der Oberseite des Steines austreten muß, äber statt 
der Forderung der Hauptachsenrichtung könnte man mit Recht auch verlangen, daß 
das Licht möglichst gleichmäßig über alle Raumrichtungen verteilt sein solle. Dadurch 
würde allerdings das Problem wesentlich kompliziert. Es wird darauf aber noch ein- 
gegangen werden. 

3; Wir haben darüber schon ein ansehnliches Beobachtungsmaterial gesammelt: 
insbesondere hatten wir Gelegenheit, die Brillantenschätze im grünen Gewölbe 


Dresden eingehenden Messungen zu unterziehen; siehe darüber Deutsche Goldschmiede- 
ztg. 1926, Heft A. 


Fe 
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Hälbchen, erstere in der Achtzahl, letztere A6fach vertreten, an der 
Unterseite die 46 unteren Rondistfacetten) die geeignetsten Winkel er- 
rechnet, wobei folgendermaßen vorgegangen wurde. Das senkrecht auf 
die Tafel einfallende Licht soll unten voll und ganz die Unterteilbaupt- 
facetten treffen, damit der Bedingung der Totalreflexion genügt wird. 
Licht aber, das schräg durch die Tafel tritt und folglich die Unterteil- 
hauptfacetten außerhalb des durch die Projektion der Tafel begrenzten 
Raumes trifft, würde zu steil auftreffen, um noch total reflektiert werden 
zu können; deshalb werden die steilstehenden unteren Rondistfacetten 
angelegt, um auch hier noch günstige Bedingungen zu schaffen. Durch 


Stereographische Projektion eines Idealbrillanten: a Oberkörper (Mitte Tafel), 
b Unterkörper (im Zentrum Kulette). 


rein geometrische Überlegungen und trigonometrische Rechnung (die Kante 
je zweier unterer Rondistfacetten soll von der Rondiste bis zu dem Punkt 
reichen, der gerade unter der jeweiligen Tafelecke liegt) läßt sich der 
geeignete Neigungswinkel finden. Für die Tafelfacetten wurde eine ähn- 
liche graphische Methode benutzt wie bei den Hauptfacetten; es galt 
hier, den symmetrischen Strahlengang zu erreichen, daß das Licht durch 
ein Sternchen eintritt, am Unterkörper zweimal reflektiert wird und zum 
gegenüberliegenden Sternchen vollständig austritt. Die Neigung der oberen 
Rondistfacetten wurde, damals noch ohne Kenntnis der genauen Be- 
ziehungen im Hinblick auf die in Fig. 4 geschilderten Verhältnisse, zu 
49° berechnet; unter Benutzung der neuen Erkenntnis erhält man 49035’ 
als günstigsten Wert. 

Die somit vollständig durchgeführte Analyse der Ben eines 
Idealbrillanten führt außer zu den in Tabelle 4 und Fig. 5 wiedergegebenen 
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Resultaten auch noch zur Erkenntnis der Bedeutung jeder einzelnen 
Flächenanlage. Es dienen nämlich: 


Die Tafel zum hauptsächlichsten Lichteinfang; durch sie tritt in 
kaum nennenswertem Maße Licht aus. 

Die Tafelfacetten zur Erhöhung des Diamantglanzes und zur Ver- 
vielfältigung der Reflexe. 

Die oberen Hauptfacetten in etwa gleichem Maße zum Eintritt 
wie zum Austritt des Lichtes unter mäßiger Dispersion. 

Die oberen Rondistfacetten als wesentliche Spender des Farben- 
spiels unter günstigsten Bedingungen. 

Die unteren Rondistfacetten zur Wirksammachung schief auf- 
treffender, die unteren Hauptfacetten zur Ausnutzung achsenparallel 
eintretender Strahlen; die beiden letzteren wirken vollständig unter 
Totalreflexion. 


Tabelle 1. 


Polarkoordinaten der Facetten eines Oktanten bei achtzähliger 
Symmetrieachse durch den Pol. 


Fläche P e: 
Dafelr:e. 2 A340 5 are — 0° 
Tatellacollogsse 2 ru 20.2 22,5° 22 
Hauptfacette des Oberkörpers . . 0 AA,A 
Rondistfacette des Oberkörpers . | 114,25; 33,75 50,2 
Rondistfacette des Unterkörpers . | 44,25; 33,75 44 
Hauptfacette des Unterkörpers . | 0 38,7 


Andere Schleifformen. 


Sind somit die genauen Ddten für die Anlage eines Idealbrillanten 
geschaffen, so läßt sich leicht überlegen, daß die erhaltenen Zahlen auch 
auf einen großen Teil der anderen noch verwendeten Schliffarten des 
Diamanten ohne weiteres übertragbar sind. Da der Schleifer nur ver- 
hältnismäßig selten den Stein nach idealen Regeln bilden kann (infolge 
des meist damit verbundenen großen Verlustes an kostbarem Stoff und 
wegen häufig auftretender Fehler im Stein, deren Beseitigung noch 
wesentlicher ist als eine Erhöhung der optischen Wirkung), so muß oft, 
je nach der Gestalt des Rohmaterials, eine andere Form geschaffen werden. 
Für eine größere Zahl derselben haben wir durch Zahlenangaben sowie 
durch eine große Reihe. von Abbildungen die geeignetsten Formen optimalen 
Feuers dargestellt. Von Interesse dürften hier vielleicht noch Angaben 
über die neben dem Brillanten häufigste Form sein, nämlich die Rose, 


A 
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und zwar speziell die holländische Rose. Diese weniger kostbare, zumeist 
aus den wenig hohen Spaltstücken gewonnen, die bei der Brillant- 
bearbeitung abfallen, hat bekanntlich keinen Unterkörper, sondern ist 
durch eine große Grundfläche nach unten abgegrenzt. Durch geeignete 
Formung des Oberkörpers kann aber immerhin für nicht sehr schief 
einfallendes Licht die Forderung der totalen Reflexion erfüllt werden; 
die Farbenwirkung ist aber im Vergleich zum Brillanten sehr mäßig, da 
ein erheblicher Teil der Strahlen aus den einzelnen : Facetten nahezu 
senkrecht, also fast ohne Dispersion austritt; auch die Gesamtzahl der 
Reflexe steht weit hinter der des 
Brillanten zurück, was durch die ge- 


ringe Zahl der Flächen bedingt ist. 
Die Berechnung des günstigsten 
Strahlenganges erfolgte hier ganz 
analog zu der beim Brillanten durch- 
geführten, und als. Resultat ergab 
sich, daß den Kronen-(oberen)Facetten 
ein Neigungswinkel von 40°, den 
Querfacetten (unterster Facettenkranz) \ 
ein solcher von 68° zu geben ist. 
Selbstredend muß auch hier die Sym- 


metrie die einer geradzahligen Sym- 
metrieachse sein. Die linearen Maße 
der idealen Rosenform sind folgende: 
Höhe=55%, Grundfläche der Krone 
im Durchmesser 73%, Höhe der Krone 34% des Grundflächendurch- 
messers. Diese Maße sind natürlich für gute optische Wirkung ebenso 
bedeutungsvoll wie die Winkelwerte; in der Praxis werden die Rosen 
allerdings meist niedriger angelegt, doch ist dies eine Angelegenheit 
der Materialausnutzung. Die Fig. 6 gibt die Projektion einer gut ge- 
schliffenen Rose. 


Fig. 6. 


Stereographische Projektion eines idealen 
holländischen Rosenschliffes. 


Steine anderen Brechungsvermögens. 


Im Anschluß an diese Durchrechnungen am Diamanten wurden noch 
die analogen Verhältnisse bei anderen Steinarten einer Prüfung unter- 
zogen, mit dem Ergebnis, daß auch da im allgemeinen mit Vorteil die 
Brillantschleifform angewandt wird, wenn die Neigungswinkel der Facetten 
entsprechend dem Brechungsquotienten modifiziert werden. Es sei ge- 
stattet, die sehr lehrreiche und nützliche Zusammenstellung der Resultate 
hier tabellarisch wiederzugeben: 
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Tabelle 2. 


LI 
Neigung der 


Total- | Tafel- | Höhe | Höhe d. Gesamt-| Hauptfacetten 


n Steinart |reflexions-| durch- des Unter- 


winkel | messer |Oberteils| teils höhe im im 
Oberteil [Unterteil 
2,42 | Diamant 24,5° | 56 19 40 59 ha,10| 38,5° 
1,95 | Zirkon 34 59 22 4A 63 47 38,75 
1,77 | Sapphir 34,5 60 24 44 65 50 39 
Topas oder 
4,63 | Similistein 37,7 64 26 AA 67 53 39 


Bei allen Steinen ist an farb- 
lose Varietäten zu denken. Bei den 
linearen Dimensionen ist jeweils 
der Durchmesser der Rondiste gleich 
100 gesetzt. Ersichtlich sind. alle 
Maße mehr oder weniger vom 
Brechungsquotienten abhängig, ins- 
besondere müssen die Facetten mit 
abnehmendem » immer steiler an- 
gelegt werden. Von großer Be- 
deutung ist noch das £irgebnis, daß 
bei einem Brechungsquotienten 
Be 48 20 22 20 26 3 n = 1,60 etwa, wenn nämlich der 
er EEE Totalreflexionswinkel größer wird 
Unterteilhauptfacetten vom Brechungs- Fa: ER BE 
quotienten n. t= Winkel der Total- Berasasten, 

Folazion. nämlich etwa 39°, eine Grenze auf- 

tritt, unterhalb welcher eine totale 

Reflexion des Lichtes nicht mehr möglich ist, so daß also hier die vor- 
teilhafte Anwendung des -Brillantschliffes ihr Ende erreicht (Fig. 7). 

Natürlich gelten alle diese Überlegungen nur für farblose, wasser- 
klare Steine; bei intensiven Färbungen sind die an den Stein zu stellen- 


den Forderungen ganz anderer Art; sie sollen hier aber außer Betracht 
bleiben. 


2. Experimenteller Teil. 
Goniometrie, 

Um auf dem Wege der Erfahrung durch das Experiment Stützen für 
die theoretischen Erörterungen zu gewinnen, wurden im wesentlichen drei 
verschiedene Verfahren angewendet. Das erste bestand darin, bei mög- 
lichst vielen Brillanten verschiedenster Herkunft und verschiedener Größe 
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und Güte Winkelmessungen und Größenmessungen vorzunehmen und fest- 
zustellen, wie in dieser Hinsicht die Steine sich verhalten, die beim Be- 
trachten und nach dem Urteil der Fachleute die beste optische Wirkung 
zeigen. Dabei ergab sich, indem ein ‚reichhaltiges Material verschieden- 
artiger Steine verarbeitet wurde, daß ein Stein um so wirksamer ist, je 
genauer die Symmetrieforderung erfüllt wird (azimutale Anordnung der 
Facettenwinkel), je größer die Symmetriezahl und die Zahl der Facetten 
ist, und vor allem, je mehr sich die Maße den theoretisch geforderten 
nähern; insbesondere gilt dies von den Poldistanzwinkeln der oberen 
und unteren Hauptfacetten. Beim goniometrischen Messen solcher ge- 
schliffenen. Objekte mußte die Methodik den eigentümlichen Verhältnissen 
angepaßt werden. Da jegliche Zonenverbände fehlen, scheidet einkreisige 
Messung ganz aus; es wurde durchweg mit dem zweikreisigen Instrument 
nach Goldschmidt gearbeitet. Die Polarstellung erfolgte stets in bezug 
auf die Tafelfläche, da eine hypothetische »Rondistebene« nicht realisierbar 
ist. Von besonderer Bedeutung ist die Orientierung der Unterteilfacetten 
zur Tafel, da von ihr die Brillanzwirkung wesentlich beeinflußt wird. 
Da aber gerade in der Äquatorgegend jegliche Flächen fehlen, so konnte 
nach den üblichen Methoden nicht verfahren werden. Deshalb wurde 
folgender Weg gewählt: nachdem der Oberkörper des Steines durch- 
gemessen war, wurde er mit seiner Tafelfläche mittels einer hauchdünnen 
Plastolinschicht auf eine Spiegeloberfläche aufgeklebt; der Spiegel war 
kreisrund, von etwas größerem Durchmesser als der Stein und auf einem 
senkrecht zu seiner Ebene stehenden Kristallträger gut befestigt. Wurde 
diese Vorrichtung am Goniometer befestigt, so konnte man den Reflex 
der freien Ringfläche des Spiegels polarstellen und hatte damit die Ge- 
währ, daß auch die mit ihr in Kontakt befindliche Tafelfläche polar ge- 
stellt war; nun konnten in gleicher Stellung die Facetten des Unterteils 
gemessen werden!). 

Wie schon angedeutet, hatten wir auch die Möglichkeit, den Juwelen- 
schatz des sächsischen Staates in unsere Messungen einzubeziehen. Dort 
ergab sich allerdings, daß die meisten der Steine nur in Hinsicht auf 
Materialausnutzung geschliffen sind, indem sie meist eine willkürliche 
Phantasieform besitzen, oft sogar mit Außerachtlassung der Symmetrie- 
forderung. Das »Feuer« ist dementsprechend auch meist als recht mäßig 
zu bezeichnen. Nur wenige Stücke, wie z. B. der große »grüne Diamant« 
(44 Karat), der »gelbe runde Brillant« (43,5 Karat) und andere, haben 
guten und sorgfältig durchgeführten Schliff und fallen auch durch ihre 
Wirkung auf. Für Brillanten kann als allgemeines Ergebnis ausgesprochen 
werden, daß sich wohl kaum zwei Steine finden dürften, die genau gleiche 


4) Siehe auch Deutsche Goldschmiede-Zeitg. 4926, S. 482. 
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Winkelverhältnisse in den Facetten zeigen. Dadurch aber ist zugleich 
ein nicht unwichtiges Hilfsmittel gewonnen, einen bestimmten Stein stets 
zu identifizieren ').: 


Reflektographie. 

Auf sehr viel bequemere und vorteilhaftere Weise kann man diese 
goniometrischen Resultate erhalten durch photographische Aufnahme der 
Reflexbilder (siehe den vorhergehenden Aufsatz), indem man das Licht 
stets senkrecht zur Tafel auftreffen läßt und je nach Steilheit der Facetten 
auf die ebene Platte oder auf die Zylinderfläche (letzteres besonders bei 
Aufnahmen des Unterkörpers) ‚projiziert, wodurch man stets vergleich- 
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Reflexphotogramm des Oberteils eines Granaten in Brillantschliff. 


bare Bilder erhält. Dieses reflexphotographische Verfahren hat nicht nur 
den Vorteil rascher Projektion der Facettenlagen, sondern liefert überdies 
noch ohne weiteres ein Maß für die Stärke des »Feuers« eines Steines, 
indem auf der ebenen Platte sämtliche aus dem Innern des Steines aus- 
tretenden Reflexe sich abbilden. Ihre Gesamtzahl und ihre Verteilung 
geben klare Fingerzeige für die Beurteilung der Schliffgüte. Die Fig. 8 
bis 43 sollen an. wenigen typischen Beispielen das Aussehen solcher Bilder 
erläutern. Mit Hilfe geeigneter graphischer Diagramme ist es ein leichtes 
diese Bilder auch winkelmäßig auszuwerten, wie auf Fig. 9 und 12 An 


4) S. Deutsche Goldschmiede-Zeitg. 1926, S. 314. 
2) Die Fig. 8 und 13 sind den Abhandl. sächs. Akad. 39, 6 (1926), die Fig. 9 
‘und 40 der Deutsch. Goldschmiedeztg. 28, Heft 48 (1925) entnommen. 
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Fig. 9. 


Ein Diamant in einfachem Rosenschliff bei gleicher Darstellung. Es sind zur 
Veranschaulichung die Meridiane und Breitenkreise eingezeichnet. 


Oberteil eines Brillanten mit lebhaftem Feuer; der Abstand zwischen Kristall und 
photographischer Schicht entspricht etwa dem 7,3ten Teil der Bildhöhe, so daß der 
dichtbesetzte Mittelteil einem Winkelraum ‘von etwa 400° Öffnung gleichkommt. 


gedeutet ist. Es zeigt das erste der Bilder einen in Hinsicht auf Symmetrie 
außerordentlich schön geschliffenen Stein, doch sind die Poldistanzen der 
Facetten, da es sich um einen dunklen Farbstein niedriger Lichtbrechung 
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Fig. A. 


Reflexbild eines sehr schlecht geschliffenen Brillanten, Oberteil; Abstand etwa 
4 der Bildhöhe. 


Fig. 12. 


Zylinderreflektogramm des Unterteils eines Brillanten mit eingezeichnetem 
- ‘ Koordinatennetz, 
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handelt, ganz andere als die des Idealbrillanten. Der auf Fig. 9 dar- 
gestellte Rosenschliff zeigt eine viel zu flache Anlage des Steines, infolge 
deren überhaupt keine nennenswerte Reflexion von innen stattfindet, ganz 
im Gegensatz zu dem Brillanten der Fig. 40, der ein recht lebhaftes 
Feuer hat. Die 41. Fig. soll veranschaulichen, daß bei unexakter Anlage 
der Unterteilfacetten nicht nur die Gesamtzahl der Reflexe stark ver- 
nindert wird, sondern auch ihre Lage eine ganz exzentrische werden 
sann. Eine recht gute Anordnung der unteren Facetten sieht man in 
Fie 49. während das letzte der Photogramme ein außerordentlich inter- 


Fig. 13. 


Hellroter synthetischer Rubin, Zylinderaufnahme des Unterteils mit Innenreflexen des 
mugelig geschliffenen Oberteils. Schliffart sog. Tafelstein mit Treppenschnitt. 


essantes Beispiel bietet von einem Stein, dessen Oberteil mugelig, dessen 
Unterteil facettiert geschliffen wurde: die Innenreflexe bilden ganze Licht- 
felder und erteilen dem Stein einen eigentümlichen wogenden Glanz. 


Statistisches Verfahren. 


Als dritter Weg zur empirischen Ergründung der Brillanz wurde nun 


noch ein statistischer eingeschlagen, dessen Ergebnis die Fig. 14 zeigt. 
Es gelang, einen Brillanten (Gewicht etwa 0,5 Karat) von dem Ideal recht 
nahekommender Schliffgüte, dem auch der liefernde Fachmann sehr gutes 
Feuer zusprach, zur Untersuchung zu erhalten; er wurde orientiert auf 


dem Reflektographen aufgesetzt, in üblicher Weise mit parallelem Licht 
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Fig. 44. 


"0 il 


8 6 4 2 
Zahl der Reflexe pro (10 Grad)? 


Stereographische Darstellung der Reflexverteilung bei wachsender Schiefe der Stein- 
achse gegen die Beleuchtung. + Primärstrablrichtung, © Reflex der Tafel; @ Ober- 
flächenreflexe der übrigen Facetten. 
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bestrahlt, und seine Reflexe wurden auf einem weißen Papierschirm auf- 
gefangen. Auf diesem Schirm war in Reflexprojektion ein Gradnetz mit 
Polarkoordinaten von 40 zu 40° für og und @ so aufgezeichnet, daß der 
Stein im Projektionszentrum sich befand. Damit war es möglich, in 
jedem Raumwinkelbereich von je 40° Öffnung die Gesamtzahl der Reflexe 
auszuzählen; um kleine Unregelmäßigkeiten nach Möglichkeit auszu- 
schalten, konnte der Stein mit Hilfe der Vertikalkreisachse um seine 
eigene Achse gedreht werden, wobei aus den bei verschiedenen Lagen 
gewonnenen Zahlen Mittelwerte gebildet wurden. Die Darstellung erfolgte 
in »stereographischer Reflexprojektion«, d. h., daß ein eingezeichneter 
Punkt nicht (wie in Fig. 5 und 6) die Lage einer Flächennormalen, 
sondern die Raumrichtung des reflektierten Lichtstrahles zum Ausdruck 
bringt!); es bildet jeweils die links dargestellte Kreisfläche die dem ein- 
fallenden Licht zugewendete Raumhälfte ab, mit der Primärstrahlrichtung 
(durch ein Kreuz gekennzeichnet) als Zentrum; die rechte Kreisfläche 
projiziert die »Schattenhalbkugel«e mit dem Gegenpunkt des Primär- 
strahles in der Mitte, in der durch die Buchstaben für Nord, Ost, Süd, 
West angedeuteten Weise. Das Lesen der Darstellung erfordert etwas 
Einarbeit, insbesondere muß man sich vor diesem letzterwähnten Gegen- 
punkt in acht nehmen, der eine Unstetigkeitsstelle bildet. Aber nur so 
ließen sich die Reflexverhältnisse in geschlossener Weise übersichtlich 
darstellen. Die Resultate sind recht bemerkenswert und sollen sukzessive 
besprochen werden. 


Im obersten Bilde (0°) wird der Stein in Richtung seiner Tafelnormalen 
vom Licht getroffen, die Oberflächenreflexe der Facetten (durch Punkte 
markiert) liegen also symmetrisch zum Primärstrahl, und zwar im linken 
Bilde außer der Tafel (eingekreister Punkt) die Tafelfacetten und oberen 
Hauptfacetten, rechts die Reflexe der mehr als 45° geneigten oberen 
Rondistfacetten. Die Innenreflexe liegen interessanterweise in großer 
Dichte innerhalb eines recht scharf begrenzten Kegels von etwa 440° 
Öffnung, außerhalb liegt fast kein, auf der hinteren Halbkugel nicht ein 
einziger Reflex. Es ist also die Forderung der totalen Reflexion voll- 
kommen erfüllt, die Forderung des Lichtaustritts in Richtung der Tafel- 
normalen, die die strenge Theorie annehmen muß, aber keineswegs; es 
würde sich dies auch nicht mit dem eigentlichen Zweck des Brillanten 
vertragen. Im zweiten Bilde ist nun die gleiche Untersuchung vor- 
genommen, nachdem die Steinachse um 15° schief gegen die Primär- 
strahlrichtung gestellt war, und es zeigt sich, daß die Innenreflexe noch 


4) Siehe solche Figuren z.B. bei W. Burkhardt, diese Zeitschr. 50, 215 (4944) 
oder $. Rösch, Abhandl. sächs. Akad. 89, 6, 44—12 (4926). 
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genau die gleiche Verteilung nach Zahl und Symmetrie zeigen wie zuvor, 
wogegen die Flächenreflexe (ihre Lage ist auf Grund der Zahlen für den 
Idealbrillanten konstruiert) eine deutlich schiefe Konstellation bilden. Über- 
raschend ist, daß auch bei einer Schiefstellung der Steinachse von 30° 
noch immer die Innenreflexe symmetrisch um den Primärstrahl liegen, 
wenn auch an Zahl wesentlich verringert. Erst bei 45° Schiefe beginnt 
das Feld, unter starker Abnahme der Gesamtzahl der Reflexe, sich in 
die Länge zu ziehen, um bei 60° sich bandartig über einen halben 
Meridian hin auszudehnen. Gleichzeitig sind an der Hinterseite eine Reihe 
von Unterteilfacetten in den Bereich der Reflexion gekommen, die in der 
Praxis allerdings wegen der verdeckenden Fassung meist nicht zum Glanz 
beitragen; dagegen ergeben die inzwischen auch in großer Zahl auf den 
»Verschwindungspunkt« hindrängenden Reflexe der oberen Facetten in- 
folge des schrägen Lichteinfalls, und zumal bei der übrigen Armut der 
Innenreflexe einen beträchtlichen Glanz weißen Lichtes ohne Farbenspiel. 

Beim weiteren Drehen des Steines verschwinden ziemlich plötzlich 
in der Nähe von 70° alle Innenreflexe, um dann wieder neuen Platz zu 
machen, die von 75° an zahlreicher werdend, schließlich bei 90° ring- 
förmig den ganzen Raum um die Rondistebene (allerdings mit Überwiegen 
der oberen Steinseite) erfüllen. Diese neu auftauchenden Reflexe rühren 
von Strahlengängen im Stein her, die von dem normalen mit zweimaliger 
Reflexion abweichen. 

In der Ausgangsstellung (0°) konnten insgesamt etwa 7—800 Reflexe 
beobachtet werden, die Gesamtzahl beim Drehen (also für alle Licht- 
richtungen) dürfte 2000 übersteigen. Bei genauerem Zusehen bestätigte 
sich durchaus der oben gemachte Schluß, daß zum Lichtaustritt in erster 
Linie die Rondistfacetten dienen, indem beim Blicken auf den Stein diese 
das weitaus häufigste Aufblitzen beim Drehen zeigten; die Tafel bildet 
meist ein schwarz aussehendes Loch, und dies ist der Grund, warum in 
neuerer Zeit, wenigstens in Deutschland, Steine mit kleiner Tafel viel 
mehr bevorzugt werden als solche mit großer. Man darf in dieser 
Verkleinerung natürlich nicht zu weit gehen, denn wir sahen oben, daß 
beim Unterschreiten einer gewissen Größe die optische Güte stark be- 
schränkt wird. 

Erwähnt mag aueh noch werden, daß, wenn man in der 0°-Stellung 
den Stein von einer Seite her allmählich durch eine Blende bedeckt, die 
Reflexe auf dem Schirm durchaus nicht einseitig ausgelöscht werden, 
sondern ganz gleichmäßig über das ganze Feld weg sich an Zahl ver- 
ringern. } 

Die geschilderten Ergebnisse bestätigten sich an einigen anderen weniger 


gut geschliffenen Steinen, sowie auch an einem gut gebauten reinen Zirkon 
5* 
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in Brillantschliff qualitativ durchaus, wenn auch die Menge der Reflexe 
und damit die statistische Auswertbarkeit weit hinter der des besprochenen 
Steines zurückstand. 


Zusammenfassung. 

Angeregt durch die Bearbeitung des Brillanzproblems durch A. Johnsen 
werden die ywezentlichsten Gedankengänge und Resultate einer schon früher 
gemeinsam von W. Krumbhaar und mir unternommenen Behandlung 
besprochen. Die Resultate sind bei beiden Arbeiten im allgemeinen über- 
einstimmend. Während aber von Johnsen das Problem in strengere 
mathematische Fassung gebracht wurde, unter Beschränkung auf nur 
zwei Facettenarten, waren von uns durch Näherungsmethoden alle Brillant- 
flächen berechnet, ferner auch die Berechnung auf andere Schliffarten, 
sowie auf Steine anderer Lichtbrechung ausgedehnt worden. 

Es konnten sodann die Brillanzbedingungen weiter präzisiert werden, 
insbesondere war es möglich, auch für das Farbenspiel eine exakte Be- 
dingung aufzustellen. Unter Zuhilfenahme der Johnsenschen Gleichungen 
konnte eine Grenze für die Möglichkeit des Brillantschliffes bei abnehmen- 
dem Brechungsquotienten gefunden werden. 

Ein experimenteller Teil gibt Resultate goniometrischer und reflekto- 
graphischer Messungen an geschliffenen Steinen, die zur Demonstration 
und Stützung der Theorie dienen. Vor allem aber werden durch eine 
statistische Untersuchung die tatsächlichen Brillanzverhältnisse eines idealen 
Brillanten festgelegt. 


Eingegangen den 24. Oktober 4926. 


V. Beiträge zur Analyse von Mischkristallen und 
Legierungen. 
Von 
Aslak Erdal in Oslo. 
| (Mit s Textfiguren.) 


Die innere Struktur der Mischkristalle ist bekanntlich zuerst durch 
die Arbeiten von Vegard klargelegt worden. Schon in der ersten Arbeit !), 
in der er die Braggsche Ionisationsmethode verwendet hat, findet er, 
daß die Mischkristalle durch unregelmäßige Substitution vonAtomen 
in einem und demselben Gitter gebildet werden. 

Die Ergebnisse hat er durch Verwendung der Debye-Scherrerschen 
Pulvermethode etwas später bestätigen können. Er hat besonders die 
Möglichkeit regelmäßiger Anordnungen diskutiert. Eine regelmäßige Sub- 
stitution würde ein »Obergitter« mit neuen charakteristischen Linien im 
Röntgenspektrum zur Folge haben. In dem von Vegard untersuchten 
Material war jedoch keine Spur solcher neuen Öbergitterlinien zu bemerken. 

Weiter findet Vegard2), daß die Lineardimensionen des Elementar- 
gitters sich allmählich mit der Konzentration der substituierenden Atome 
ändern, und zwär in solcher Weise, daß die Seitenlänge des Gitters 
eine lineare Funktion von der in Mol. % ausgedrückten Kon- 
zentration ist. (Das Additivitätsgesetz). 

Der Zweck dieser Arbeit ist das experimentelle Material zu ver- 
größern und das Additivitätsgesetz von Vegard in verschiedenen Sy- 
stemen von Mischkristallen nachzuprüfen. Die Ergebnisse wurden im 
Winter 1922/23 erhalten, ein Bericht über dieselben ist schon in der 
'Norwegischen Akademie der Wissenschaften in Oslo veröffentlicht 3). 


I. Untersuchungen von Mischkristallen KBr—NH,Br. 
Vorbereitungsmethode und experimentelle Anordnung. 


Mischkristalle von bekannter Konzentration wurden mit Hilfe der 
Kurven von A. Fock) hergestellt. 


4) Physikal, Zeitschr. S. 93 (4947). 

2) Zeitschr. für Physik 5, 47 (1924). Vid. Selsk. Skr. Oslo I, Mat.-Naturv. Kl. 
Nr. 6 (4924). z 

3) Aslak Erdal, Contribution to the analysis of mixed crystals and alloys. 
Vid. Selsk. Skr. Oslo I, Mat.-Nat. Kl. Nr. 42 (1925). 

4) A. Fock, Zeitschr. f. Kristall. 28, 4 und 5 (1897). 
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Um festzustellen, ob die Mischkristalle wirklich die durch die Kurven 
von Fock angenommene Anzahl Mol. % enthalten, wurden sie durch 
Verdampfung von NH,Br analysiert. 

Bei der Kristallanalyse wurde die Debye-Scherrersche Pulver- 
methode verwendet. Als Strahlenquelle wurde ein Röntgenrohr aus Glas 
mit einer Ow-Antikathode!) benutzt. Ferner wurde eine von Vegard 
konstruierte Röntgenkamera verwendet. 


Es wurde sorgfältig untersucht, ob die Röntgenaufnahmen irgend- 
eine Längenänderung bei Entwickelung des Films erlitten haben. Eine 
Kontraktion war in der Tat vorhanden; sie war aber so gering, daß 
sie unterhalb der sonstigen Meßgenauigkeit war. 


Die experimentellen Ergebnisse. 


Die Photogramme der Mischkristalle sowohl als diejenigen der reinen 
Komponenten waren so weit als möglich unter genau denselben Be- 
dingungen hergestellt. 


Tabelle 1. 
KBr-Kristall. 
l p | sin sin? p Indizes a-108 
——. 

31,26 31,560 0,52339 0,274 420 6,588 
34,57 35,092 0,57389 0,329 422 6,582 

600 
43,84 44,688 0,70325 0,495 6,578 

442 
46,82 47,837 0,74123 0,549 620 6,579 
49,83 50,985 0,77698 0,604 622 6,582 
56,25 57,704 0,84597 0,744 640 6,578 


Mittelwert von a 6,584 
NH,Br-Kristall. 


27,59 27,724 0,46547 | 0,246 FIR) 4,059 
. 36,40 36,937 0,60094 0,364 310 4,057 
Ka 

52,48 53,757 0,80654 0,654 4,056 
330 

56,68 58,454 0,84944 0,722 420 | 4,059 

61,34 63,026 0,891 24 DO 332 I 4,058 

» 66,60 68,528 0,93060 0,866 422 4,059 

ne ee er 
| Mittelwert von « 4,058 


4) Vid. Selsk. Skr. I Mat.-Naturv. Kl. 1924, Nr. 6. 
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Zur Berechnung des Gitterparameters (a) der Komponenten NH,Br 
und Kr wurden nur die schärfsten Linien mit verhältnismäßig großer 
Ablenkung benutzt, da diese die genauesten Werte ergeben. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle I angegeben. 

Die Ablenkungswinkel @ können aus der Formel 


p= 10,46 (I .) 


berechnet werden, wo ! die Ablenkung der Linie auf dem Film ist (in 
Centimetern gemessen) und & ein Korrektionsfaktor ist, der von Apparat, 
Querschnitt des Pulvertubus und Art der Substanz abhängt. In unserem 
Falle war e=1,09 mm. Die Spektren der KBr-Kristalle und der Misch- 
kristalle KBr—NH,Br sind in Fig. {i graphisch dargestellt. Die gra- 
phische Darstellung zeigt die eine Hälfte der Spektren in vergrößertem 
Maßstabe. Der direkt auf dem Film gemessene Abstand ] ist als Abszisse 
benutzt. Der Wert von / für die verschiedenen Linien kann aus Tabelle II 
ersehen werden. 


Tabelle II. 
KBr— NH,Bır. 
h 8,4% 17,4% 27,8% 39,4% 
> | .- NHBr | NHBr | NHBr | NHLBr 
444 42,03 
ß-Linie 200 43,95 43,62 
#-Linie 220 47,66 17,26 
2320 49,57 49,07 
344 22,88 22,36 
222 23,99 23,36 
400 27,85 27,24 
334 29,84 
420 31,26 30,65 
422 34,57 33,84 
333 
36,95 (?) 36,15(?) 
544 
440 40,85 39,84 
534 44,99 
600 
43,84 42,79 
442 
620 46,82 45,68 
622 49,83 48,69 
bhh 52,94 51,58 
640 56,25 54,67 
642 59,46 57,87 
734 62,17 60,36 
820 72,44 69,70 
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Um die Änderung der Linienlage mit der Konzentration zu zeigen, 
sind in der graphischen Darstellung Linien derselben Indizes mit punk- 
tierten Linien verbunden. 

Es zeigte sich, daß sowohl die Spektrallinien der Mischkristalle als 
auch diejenigen der reinen Komponente KBr gut definiert waren. Weiter 
sehen wir, daß die Mischkristalle ein Spektrum von demselben Typus 
wie dasjenige von XBr (der Kochsalz-Typus) ergeben, während es von dem 
Spektrum der reinen NH,Br-Kristalle ganz verschieden ist. Alle Linien 
im KBr-Spektrum finden wir in den Spektren der Mischkristalle wieder. 

Nun ist es bekannt, daß NH,Br je nach den Umständen in zwei 
verschiedenen Kristallgittern kristallisiert. Wie von Vegard!) und später 
von Wyckoff?) gefunden wurde, kristallisieren sowohl NH,Br als 
NH,C! bei gewöhnlicher Temperatur in einem Gitter von folgendem 
Typus: ein einfaches Elementargitter von Cl oder Br ist mit einem 
Gitter von der NA,-Gruppe zentriert. Der Gitterparameter (a) für diesen 
Kristalltypus ist in Tabelle I gegeben. Ungefähr bei 139° C geht NH,Br 
in eine andere Modifikation, vom Kochsalz-Typus, mit einer geringeren 
Dichte über. 

Wie oben erwähnt, geht aus der graphischen Darstellung hervor, daß 
die Mischkristalle NA,Br—KBr genau wie das reine KBr in flächen- 
zentrierten Gittern von dem Kochsalz-Typus kristallisieren. Die Atome 
von der NA,-Gruppe müssen somit als Bestandteile des Mischkristalls 
in einem Gitter von dem Kochsalz-Typus eingebettet sein. Ähnliche 
Resultate wurden von Vegard?) für Mischkristalle (KCI—NH,OI) ge- 
funden. 

In Übereinstimmung mit den früheren von Vegard gefundenen Er- 
gebnissen zeigten die Mischkristalle keine neuen Linien, die nicht zu 
dem Gitter der reinen Komponente gehören. Es ist kein Zeichen von 
einem »Obergitter« vorhanden, die Atomsubstitution ist unregelmäßig. 


Das Vegardsche Additivitätsgesetz. 

Die graphische Darstellung (Fig. 4) zeigt, daß die Ablenkung Z durch 
die Substitution der NH,-Gruppe in dem KBr-Gitter abnimmt. 

Diese Variation von } entspricht einer Vergrößerung des Parameters @ 
mit wachsender Konzentration von NA,. 

In Übereinstimmung mit dem Vegardschen Additivitätsgesetz sollte 
diese Variation des Parameters (a) eine lineare Funktion von der in 
Mol. % ausgedrückten Konzentration sein. 


4) Vid. Selsk. Skr. I Mat.-Natury. Kl, 4921, Nr. 6. 
2) The American Journal of Science, Vol. IV, Dec. 4922. 
3) Vid. Selsk. Skr. I Mat.-Naturv. Kl. 4924, Nr.6. 
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Tabelle IH. 
EEE ET ne mE nn na 


a-408 


Indizes | 8,4 Mol.% 147,4 Mol.% | 27,8 Mol.% |39,4 Mol. % 
NHıBr NHıBr NHıBr NHy4Br 
622 6,606 6,664 6,690 
kbh 6,609 6,626 6,696 
640 6,603 6,620 6,664 6,693 
642 6,605 6,627 6,663 6,694 
734 6,615 6,644 6,660 6,698 
820 6,613 6,633 | 6,659 6,688 
Mittel 6,608 6,630 6,664 6,643 
Fig. 2. 
era 18” 
ss 
66 
64 
62 
SS 8.60,10® 
E12 
E13 
5% 
52 
Eure 00% 20% 30% 0% 
— [> 
? 


Um dies zu prüfen, wurden die Gitterparameter für die Konzentra- 
tionen 8,4, 47,4, 27,8 und 39,4 Mol. % NH,Br in dem Mischkristall 
(XBr—NH,Br) berechnet. Sie sind in Tabelle III vermerkt. In dem 
Intervall von 50 zu 98 Mol.%, NH,Br bekamen wir Gemenge von 
Mischkristallen mit den reinen Komponenten. 

Bei der Berechnung von (a) sind nur 6 Linien, die großen Ablen- 
kungswinkeln entsprechen, benutzt. - 

Fig. 2 gibt eine graphische Darstellung von Tabelle III. Die Kon- 
zentration (p) ist Abszisse, und die Mittelwerte von (a) sind Ordinaten. 
Wir sehen, daß die Punkte um eine gerade Linie gruppiert sind. 

Hieraus können wir schließen, daß das Vegardsche Addi- 
tivitätsgesetz für die Mischkristalle (KBr— NH,Br) gilt. 
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Die Würfelkante (a) des NH,Br-Gitters vom Kochsalz-Typus. 

Es ist oben erwähnt, daß die Atome der NA;-Gruppe in den Misch- 
kristallen (KBr—NH,Br) in das KBr-Gitter aufgenommen wurden. 

Aus dem Additivitätsgesetz können wir nun die Würfelkante (a) für 
NH,Br-Kristalle des Kochsalz-Typus berechnen, vorausgesetzt, daß er 
in dieser Kristallform auch im reinen Zustand bei gewöhnlicher Tem- 
peratur existieren könnte. 

Die Additivitätsgleichung gibt: 


100 — 
Am = rn AKBr + 107 ANH,Br, 


@ ist der Parameter des Mischkristalls, axz, und ayzn,zr sind die Para- 
meter für KBr bzw. NH,Br. p ist die Anzahl Mol. % NH,Br im Misch- 
kristall. Wir können auch schreiben: 
100 am — (100 — p) arer 

p 


Wenn wir in diese Gleichung die Mittelwerte von a, und axp, aus 
Tabelle III einsetzen, bekommen wir die Werte von axn,z, wie sie in 
der dritten Kolonne von Tabelle IV gegeben sind. 


ANH;Br — 


Tabelle IV. 
a 408 |a „408 
Mol. % NHıBr | ” Bang 
cm 
8,4 6,64 6,90 
47,4 6,63 6,87 
27,8 6,66 6,87 


39,4 6,69 6,86 
Mittelwert 6,87 


Die Würfelkante (a) für NH,Br in dem Kochsalz-Typus sollte dem- 
nach a —= 6,87.40-° cm sein. 

Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit den früher von Ve- 
gard!) für NH,Cl und NH,J gefundenen. Er fand ayıcı = 6,58, 
QANH.J — 7,3 0. e 

Es ist von Interesse zu bemerken, daß der Wert von NH,J aus dem 
reinen Salz hergeleitet ist, während derjenige von NH,C! von Misch- 
kristallen mittels des Additivitätsgesetzes gefunden wurde. 

Wir bemerken, daß der Parameter (a) beinahe eine lineare Funktion 
der Atomnummer der Halogenatome ist. 


4) L. Vegard, Zeitschr. f. Phys. 5, 17 (4924). 
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II. Untersuchungen der Struktur von Ag-Cu-Legierungen. 
Herstellung der Legierungen. 


Die Debye-Scherrersche Methode wurde auch bei den Unter- 
suchungen von Legierungen verwendet, und zu diesem Zweck war es 
notwendig Nadeln von passender Dicke und Zusammensetzung zu gießen. 
Ein Verfahren, das wir eine »Schling-Methode« nennen möchten, war 
schließlich gewählt. Der Apparat ist in Fig. 3 skizziert. (4) ist ein 
hohler Messingzylinder. (B) ist ein trichterförmiger Deckel mit einem 
zylindrischen Stift (s), der am Boden befestigt ist. Diesem Stift (s) ist 


“ Fig. 3. 


die Dimension gegeben, welche für die Nadel, die in der Kamera be- 
nutzt werden soll, wünschenswert ist. 


Ein Zement, »X-Investment« genannt, ist zu einer zähen Masse in 
Wasser umgerührt und in den Zylinder (A) gegossen. Man setzt dann den 
Deckel (B) auf und läßt den »X-Investment« trocknen, bis er hart wird. 
Nun kann man den Deckel mit der Nadel (s) entfernen, und ein trichter- 
förmiger Behälter mit einem feinen Kanal (K) unten am Boden ist ge- 
bildet. Die Bestandteile der Legierung werden dann gewogen, in dem 
gewünschten Verhältnis gemischt und an den Boden der trichterförmigen 
Öffnung angebracht. Der Apparat wurde bis zum Schmelzpunkt des Metalls 
erhitzt, die geschmolzene Masse nimmt dann die Form einer runden 
Perle am Boden der trichterförmigen Öffnung an. 
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Um die geschmolzene Masse in den engen zylindrischen Kanal (Dia- 
meter 1,0 mm) hineinzubringen, wird sie mittels einer Handschleuder, 
welche an dem Ring (R) befestigt ist, mehrmals schnell herumgeschlungen. 


Experimentelle Ergebnisse. 

Photogramme der beiden Komponenten Ag und Cu und von Legie- 
rungen von der Zusammensetzung 6,16% (Mol. %), 18,64%, 41,87%, 
52,25%, 70,21% und 84,13%, 4g wurden aufgenommen. 

Tabelle V gibt eine Zusammenstellung der experimentellen Daten. 
! ist die Ablenkung der Linie, wie sie direkt an dem Film gemessen 
ist, a ist die Würfelkante des Elementargitters. 


Tabelle V. Ag-Cu-Legierungen. 
Ou-Linien 


44,87% 


0% 6,16% 


18,64% 


%Ag 


Indizes 


3,63 | 86,20 | 3,63 
3,64 | 43,70 | 3,64 
8,64 


344 |44,00 


400 | 56,80 
334 | 66,10 


3,63 3,6% 


Mittelwert von 3,64 | I» I» 
22077 
Ag-Linien 
%4g | 6,46% 18,64% | 44,87% | 52,25% | 70,21% | 84,13% 100% 
Indizes | 2 a I a l a I a I a l a I @ 
230 34,95 | 4,05 | 34,95 | 4,05 | 32,00 | 4,05 | 84,90 | 4,06 | 84,75 
344 38,30 | 4,04 | 38,20 | 4,05 | 38,25 | 4,05 | 38,30 | 4,04 | 88,00 | 4,07 | 37,90 
222 40,35 | 4,04 | 40,30 | 4,04 | 40,30 | 4,04 | 40,35 | 4,04 | 40,05 | 4,06 | 39,80 


54,85 | 4,04 | 54,05 | 4,06 sn 


420 4,04 | 56,20 


Mittelwert von 
cu 


334 ee 54,80 | 4,04 | 54,30 | 4,04 | 54,85 | 4,04 


4,04 


Fig. gibt eine graphische Darstellung der Photogramme. 

Wenn wir die Spektren der zwei ersten Legierungen von 6,16% 49 
und 48,64% Ag betrachten, bemerken wir, daß sie dem Ou-Spektrum 
sehr ähnlich sind. Auf dem Photogramm von 18,64%, Ag sind aber 
drei neue Linien hinzugekommen, welche nicht dem Cu-Spektrum zu- 
geschrieben werden können, und außerdem zeigen die Originalphoto- 
gramme, daß die Intensität einiger Linien zugenommen hat, 
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Wenn wir zu höheren Ag-Konzentrationen übergehen, werden die 
Spektren der Legierungen dem 49-Spektrum ähnlicher sowohl in bezug 
auf Linienanzahl als auf Intensitätsverteilung. 

Wenn wir jetzt die Lage der verschiedenen Linien des Cu-Spektrums, 
z. B. diejenigen der Ebenen (344), (222) oder (420), untersuchen, sehen 
wir, daß ! abnimmt (a wächst). Den kleinsten Wert von / bekommt 
man für etwa 18,64%, Ag, wonach ! mit wachsender Konzentration 
konstant bleibt. 

Im Lichte der Vegardschen Ergebnisse bedeutet die Zunahme von 
a mit wachsender Ag-Konzentration, daß O4 und Ag »wirkliche« Misch- 
kristalle bilden. Das Cu-Gitter dehnt sich aus, wenn die kleineren Ou- 
Atome durch die größeren Ag-Atome ersetzt werden. 

Wenn wir die Spektren, die 84,43%, und 70,24%, Ag entsprechen, 
betrachten, und sie mit dem reinen Ag-Spektrum vergleichen, finden 
wir eine ähnliche Variation von ! wie die oben erwähnte. Mit wachsen- 
dem Prozentgehalt von Cu wächst die Länge ! (« nimmt ab). Von 
einer Konzentration von 70,2% Ag an ist die Würfelkante (a) wieder 
konstant. 

Dies bedeutet, daß einige der Ag-Atome im Silbergitter durch Ou- 
Atome unter Bildung von »wirklichen« Mischkristallen ersetzt werden 
können. 

Die Variation von (a) mit der Konzentration ist in Fig. 5 gezeigt. 
Hier ist die Seitenlänge des Elementargitters als Ordinate benutzt wor- 
den und die Konzentration (Mol. %) als Abszisse. 

Wir sehen, daß die Seite des Ag-Gitters mit wachsendem Prozent- 
gehalt von Ou bis zu einem Grenzwert von 4,04 Ä abnimmt, die Seiten- 
länge des Cu-Gitters wächst mit wachsendem Prozentgehalt von Ag bis 
zu einem Grenzwert von 3,64 Ä. 

Nun hat Kirchner!) gefunden, daß das Vegardsche Additivitäts- 
gesetz auf Au-Ou-Kristalle angewendet werden kann, und wir sind zu 
der Annahme berechtigt, daß es auch für Mischkristalle von Ag-Cu gilt. 

Mit Hilfe des Additivitätsgesetzes können wir die maximale Kon- 
zentration für die Mischkristalle berechnen, welche durch Substitution 
von Ag in einem COu-Gitter und durch Substitution von Cu in einem 
4Ag-Gitter gebildet werden. 


Wir finden: 
„10 men) , 
AAg — A0u 


4) Ann, d. Phys. 69, 59 (1922). 
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_ Hieraus ergibt sich, daß a — 4,04 - 10-® 93,5 Mol. % 49 (96,1 Ge- 
wicht %) entspricht, und a = 3,64 - 10? 6,5 Mol. % 4g (10,6Gewicht %). 


Fig. 5. 


3.95 


3.85 


3.75 


A + 10 ®cm. 


3.60 
Ag HER m% 50% 50% w% 30% 20% 00% Cu 


—— 
Mol % Ag 


Dies bedeutet, daß die Silberatome imstande sind die Kupferatome 
im Öu-Gitter unter Bildung von Mischkristallen zu ersetzen, bis das 
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Gitter 6,5 Silberatome auf 93,5 Kupferatome enthält oder 7 Silber- 
atome auf jede 400 Kupferatome. Wenn das Gemisch mehr Silber ent- 
hält, wird es nicht ins Ou-Gitter aufgenommen, sondern es existiert in 
der Form von kleinen Silberkristallen, welche Cu-Atome in solcher Weise 
aufnehmen, daß für jede 400 Silberatome 7 Ou-Atome ins Gitter ab- 
sorbiert werden. 

Wir sehen, daß die Fähigkeit des Cu-Gitters Silberatome 
zu absorbieren mit der Fähigkeit des Ag-Gitters Kupferatome 
zu absorbieren (wenigstens annähernd) identisch ist. 

Wenn wir reinem Silber geringe Mengen von Kupfer hinzusetzen 
und die Konzentration kleiner als 6,5 Mol. %, ist, dürfte das Ag-Gitter 
im günstigsten Falle imstande sein, alles Kupfer unter Bildung von 
Mischkristallen zu absorbieren. Wenn wir dies annehmen, sollte die 
Variation von (a) mit der Konzentration einer ideellen Kurve (ABCD, 
Fig. 5) folgen. Tatsächlich wird nur ein größerer oder kleinerer Bruch- 
teil der hinzugesetzten Kupfermenge je nach den Umständen im Silber- 
gitter absorbiert, und das Resultat ist, daß die Variation von (a) nicht 
der ideellen Kurve, sondern einer Kurve (AB’CD, Fig. 5) folgt. 

Es ist möglich, daß die beobachtete Kurve durch Änderung der 
Kühlgeschwindigkeit näher an die ideelle Kurve gebracht werden kann. 

Wenn wir geringe Mengen von Silber zum Kupfer hinzusetzen, be- 
kommen wir einen ähnlichen Fall; hier liegt aber die beobachtete Kurve 
(EF'G) viel näher an der ideellen Kurve (EF'G, Fig. 5). Die maximale 
Substitution von Silberatomen im Cu-Gitter ist schon bei Mischungen 
von 9 Mol. % Ag erreicht, während die Substitution derselben Anzahl 
Kupferatome im Ag-Gitter (maximale Substitution), unter unseren experi- 
mentellen Bedingungen, nur von Legierungen, welche 30 Mol. % Kupfer 
enthalten, erreicht ist. 


Zusammenfassung. 


1. Das System KBr—NH,Br bildet »wahre« Mischkristalle vom Koch- 
salz-Typus für Konzentrationen zwischen 0 und 40% NHyBr. 

2. Die früheren Ergebnisse von Vegard in bezug auf die Konstitu- 
tion von Mischkristallen sind bestätigt worden. Es tritt unregelmäßige 
Atomsubstitution ein, und es ist kein Anzeichen eines »Obergitters« zu. 
beobachten. 

3. Es ist gefunden worden, daß das Vegardsche Additivitätsgesetz 
für KBr—NH,Br gilt, und mit Hilfe dieses Gesetzes sind die Dimen- 
sionen des NH,Br-Gitters vom Kochsalz-Typus erhalten worden. 
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4. Die Struktur von Ag-Cu-Legierungen ist untersucht worden. 
Wahre Mischkristalle werden gebildet, aber nur von Systemen in der 
Nähe der reinen Komponenten. In dem Cu-Gitter können nicht mehr 
als 6,5 Atome von 400 durch Silberatome ersetzt werden, und im Silber- 
gitter kann eine ähnliche relative Anzahl durch Cu-Atome ersetzt wer- 
den. Diese maximale Substitutionsfähigkeit ist aus der gemessenen De- 
formation des Gitters mittels des Vegardschen Additivitätsgesetzes er- 
halten worden. 

Meinem Lehrer Professor L. Vegard, der mir diese Arbeit vor- 
geschlagen hat und mich sonst mit Rat und Hilfe unterstützt hat, spreche 
ich hierdurch meinen wärmsten Dank aus. i 

: Physikalisches Institut, Oslo. 


Eingegangen den 18. November 1926. 


VI. Ein stereographisch-gnomonisches Doppelnetz, 


Von 


Friedrich Rinne in Leipzig. 


(Mit 4 Tafel.) 


Das von G. v. Wulff eingeführte stereographische Projektionsnetz ist 
im Laufe der Entwicklung kristallographischer Forschung und des ein- 
schlägigen Unterrichts zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel geworden). 
Die Möglichkeit, punktförmige Signaturen des Richtungssinnes der Flächen, 
also ihrer Normalen, ferner den Kantenverlauf,sowie sonstige Richtungen, 
etwa beliebiger optischer Tensoren, nach Winkeldaten und nach Zonen 
bequem und genau eintragen zu können, nicht minder, mit Hilfe solcher 
Merkmale den Flächenverband und den Gang von Rechnungen zu ver- 
folgen oder das in Rede stehende Schema zur Anfertigung von ortho- 
skopischen bzw, perspektivischen Bildern zu benutzen, alles das begründet 
aufs beste den ausgedehnten Gebrauch des »Wulffschen Netzes«. 

Andererseits läßt sich nicht verkennen, daß die Verwendung der 
gnomonischen Projektion, wenn ihr auch der Nachteil anhängt, o-Werte 
über 75° nicht eintragen zu können, ausgezeichnete Möglichkeiten birgt. 
Dahin gehören die Umstände, Zonen mittels grader Linien zu erkennen 
und die Indizes unmittelbar nach Koordinaten abzulesen. 

Somit dürfte es nicht ohne Nutzen sein, die Ausführung beider 
Projektionen mittels eines Doppelnetzes zu verwirklichen und 
auf die Weise die Vorzüge beider Projektionsarten in einem einzigen 
Schema zu vereinigen. Das ist im Bilde der hier als Tafel beigefügten 
Figur geschehen ?). 

Geht man von der Projektion des Wulffschen Netzes aus, das in- 
mitten der Doppelfigur eingesetzt ist, so bietet es in seinen Winkel- 
angaben auf dem Grundkreis die für eine gnomonische Projektion nötigen 


4) Bezüglich der interessanten Historie der stereographischen und gnomonischen 
Projektion sei hier auf die Veröffentlichung von A. Hutchinson in der Zeitschr. f. 
 Krist. 46, 245 (4909) hingewiesen. 

2) Eine Zusammenstellung der Kristallflächen des Bournonits in stereographischer 
und gnomonischer Projektion auf einer Ebene fand ich im V. Goldschmidtschen 
Projektionsatlas. 

6* 
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p-Werte unmittelbar an dem Ende des Radius dar, der durch den 
stereographischen Projektionspunkt verläuft. Zur Festlegung der g-Rich- 
tung dient ein Kartenstreifen oder ein Lineal. Der gnomonische g-Wert 
eines Punktes P der stereographischen Projektion ergibt sich in dem 
Wulffschen Netze unmittelbar in dem stereographischen Winkelwerte 
von P zum Projektionsmittelpunkte. Zum Eintragen dieses g-Wertes in 
die gnomonische Projektion dienen die unter dem Doppelnetze ange- 
brachten Skalen; sie vermitteln die Übersetzung des stereographisch fest- 
gelegten Winkelwertes o in Längenmaß. Mittels dieser Skalen, die man 
durch Herausschneiden auch als Papierlineale verwenden kann, vermag 
man also ohne weiteres die einem Winkel g zugehörige Länge auf dem 
y-Radius abzutragen, um auf letzterem den gnomonischen Projektions- 
punkt festzulegen. Die obere Skala hat den doppelten Maßstab der 
unteren, entsprechend r=5 cm bzw. 2,5 cm. 

Ebenso einfach ist die Übertragung der gnomonischen Punkte in die 
stereographische Projektion. 

Die Anwendung verschiedener Signaturen, etwa O und >< oder ver- 
schiedenfarbiger Punkte für die beiden Projektionsarten hält die Be- 
zeichnungen auseinander. 

Bemerkung. Das beigefügte Netz ist auf dünnem Papier gedruckt, um 
als Beilage zu obigem Text, dem Format der Zeitschr. f. Kristallogr. ent- 
sprechend, ohne Bruch, einfaltbar zu sein. Auf Wunsch stellt der Verfasser 
sehr gern Doppelnetze auf starkem Papier, auch unter Hinzugabe der Skalen 
in Papierlinealform, kostenlos zur Verfügung. 

Beim etwaigen Aufkleben des dünnpapierenen Netzes auf glatte Pappe 
sind, wie in sonstigen entsprechenden Fällen, einsinnig verlaufende Andrück- 
bewegungen zu vermeiden, weil durchfeuchtetes Papier dabei leicht beträcht- 
lich gedehnt und somit die Zeichnung auf ihm verzerrt werden kann. Das 
Andrücken des auf seiner Unterlage mit Klebstoff versehenen Papieres auf 
die Pappunterlage sollte also unter radialen Druckbewegungen und möglichst 
sanft geschehen. Um das beim Gebrauch des Netzes aufzulegende Pauspapier 
genau konzentrisch drehen zu können, wird der Netzmittelpunkt mit einem 
feinen Stift, etwa einer von unten durch die Pappunterlage gesteckten Reiß- 
:brettzwecke versehen, ihr flacher Kopf kann mit einem Papierpflaster über- 
klebt werden, um ein Herausrutschen des Stiftes zu verhindern. 


Mitteil. d. Inst. f. Mineral, Leipzig. Nr. 199a. 
Eingegangen den 27. Nov. 1926. 


VIl. Röntgenographische Untersuchung 
des Eisennonacarbonyls Fes(CO).. 
Von 
Rudolf Brill in Oppau. 

(Mit 3 Textfiguren.) 


Die Wernersche Theorie des Molekülbaues der Komplexsalze ist 
mannigfach röntgenographisch nachgeprüft und bestätigt worden. In 
diesem Zusammenhang dürfte auch die Untersuchung von Nebenvalenz- 
verbindungen, wie z. B. der Eisencarbonyle von Interesse sein. In der 
folgenden, auf Anregung von | 
Herrn Direktor Dr. A. Mittasch Fig. 1. 
ausgeführten Arbeit wird zunächst 
die Strukturanalyse des Eisen- 
nonacarbonyls (F&(CO)) be- 
schrieben, das von den drei 
bekannten Eisencarbonylen 
(Fe(CO),, (Fe(CO),)„ und Fe&(CO)s) 
mit der höchsten Symmetrie 
kristallisiert. 


Die Verbindung F&(CO), wird 
durch Einwirkung von Sonnen- 
licht auf _Eisenpentacarbonyl 
(Fe(CO),) dargestellt). Hierbei 
erhält man nur mäßig gut aus- | 
gebildete Kristalle, die zu Haufen 
zusammengeballt sind und nur 


$ PFes( 0O)g-Kristall. 
schwer voneinander getrennt Vergr. 32 fach lin. 


werden können, weil die einzelnen 

Kriställchen sehr biegsam und auch leicht zerbrechlich sind. Um mög- 
lichst gut ausgebildete Einzelindividuen zu erhalten, ließ ich daher 
Sonnenlicht auf den reinen Eisenpentacarbonyldampf einwirken. Man 
erhält auf diese Weise verhältnismäßig gut ausgebildete Eiskristalle, die 


4) L. Mond und Langer, Chem. News 64, 294 (1894), —Dewar und Jones, 
Proc. Royal Soc. London, Serie A. 79, 66. — H. Freundlich und E. J. Cuy, Ber. 
56, 2264. 
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sechseckige Blättchen von hexagonalem Habitus darstellen. Fig. 4 gibt 
ein solches zu Röntgenaufnahmen verwendbares Blättchen bei 22-facher 
Vergrößerung wieder. 

Mit einem derartigen Kriställchen wurden Schichtlinienaufnahmen 
angefertigt, wobei um die drei orthohexagonalen Achsen gedreht wurde. 
Zu den Aufnahmen gelangten die gebräuchlichen Debye-Scherrer-Kammern 
mit einem Durchmesser von 5,7% cm zur Verwendung. Es wurde stets 
mit Fe-K-Strahlung gearbeitet!). Die folgenden Tabellen geben die Aus- 
wertung der Schichtliniendiagramme wieder. Es bedeutet 2e„ den 
doppelten Abstand einer Schichtlinie vom Äquator, u den Öffnungswinkel 
des Kegels, dessen Erzeugende die Reflexe der betrachteten Schichtlinie 
sind und dessen Achse mit der Kammerachse zusammenfällt; J ist die 
berechnete Identitätsperiode. 

Tabelle I. 
Drehaufnahme um a. 


COS U, 


n 26, cos u, n J„ (Mittel) 
= konstant 


0,475 0,175 
2 0,347 0,4735 11,08 Ä 
3 0,522 0,474 
Tabelle I. 
Drehaufnahme um b. 
COS u, 
n n J, (Mittel) 
= konstant 
4 | 1,80 0,300 0,300 n 
2 4,30 0,600 0,300 6,45,A 


Tabelle III. 
Drehaufnahme um c. 


COS u, 
n 


J, (Mittel) 
= konstant 


4) Bei Anwendung der üblichen Kupfer-K-Strahlung tritt eine große Allgemein- 
schwärzung des Films ein, weil die Eisenatome durch diese Strahlung stark zur 
Fluoreszenz angeregt werden. 
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Die Auswertungen der Drehaufnahmen ergeben also drei aufeinander 
senkrecht stehende Achsen mit den Abmessungen 


a=11,08A; d=645Ä; c—=158Ä. 


Es ist 5V3 = 41,17 Ä; dieser Wert stimmt mit der für a gefundenen 
Länge überein. Da wir bei Drehung um beliebige Kanten des sechs- 
eckigen Blättchens stets dieselbe Identitätsperiode (b) finden, so haben 
wir ein basiszentriertes Elementarparallelepiped mit dem Achsenverhältnis 
a:b=YV3:4 voruns. Ein solches ist für eine hexagonale Translations- 
gruppe kennzeichnend. 

Mit Hilfe des spezifischen Gewichtes des Eisennonacarbonyls (s = 2,08) 
errechnet sich die Anzahl der Moleküle im orthohexagonalen Elementar- 
körper zu ES 0%: 

n= 7 — 31h), 

Eine Wackelaufnahme um a vor der Platte — bei größerem Abstand 
zwischen Kristall und Platte — zeigte, daß (004) erst in zweiter Ord- 
nung auftritt. Für den Fall, daß die Auslöschung der ersten Ordnung 
exakt ist, kommen nach Niggli?) nur folgende Raumgruppen für F&(CO)s 
in Frage: 0%, O4, O5, 02, O2, Di Di, D2,, Di, Bei der Vermes- 
sung des Äquators der Drehaufnahme um 5 wurden Reflexionen von (204) 
und (404) gefunden, wodurch die Raumgruppen O},, O2, D2, und D}, 


60) 
ausgeschlossen werden, so daß nur noch C$, C},, O2, D$ und Di, übrig 


5R? 
bleiben. Jede dieser Raumgruppen gehört zu einer en Kristallklasse. 
Eine Bestimmung der Kristallklasse wäre also von großem Nutzen, scheitert 
aber an der mangelhaften Flächenausbildung der Nonacarbonylkriställchen. 

Wir können nun weiterhin so verfahren, daß wir an Hand der bei 
Niggli 1. c. angegebenen Daten alle Möglichkeiten zur Unterbringung 
von k x F&(CO),, d. h. von 8 Eisen-, 36 Kohlenstoff- und 36 Sauerstoff- 
atomen in den Raumgruppen 0%, C%,, O2, DS und D;, durchdiskutieren. 
Bedeutend einfacher gestaltet sich diese Arbeit aber durch die Benutzung 
der Weissenbergschen Tabellen. 

Wir entnehmen zuerst aus der Tabelle 4 (Zeitschr. f. Kristallographie 
62, 32ff.), daß in den möglichen Raumgruppen die vier Moleküle nur in 
Hauptpunktlagen unterzubringen sind. Hieraus ist zu schließen, daß wir es 
mit einem Molekülgitter zu tun haben; F«&(CO), tritt als selbständiger 
Komplex im Kristall auf. Der Schwerpunkt des Moleküls fällt mit einer 
Hauptpunktlage (= Schwerpunkt einer Symmetriehauptgruppe) zusammen. 

4) Es ist hier v aus: v=B2Y3-c berechnet, weil die Drehaufnahme um D eine 
besonders exakte Vermessung der Schichtlinien zuließ. 

2) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Verlag Born- 
träger, Leipzig 4919. S. 502. 
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Die angeführte Tabelle gibt uns ferner Auskunft über die Eigen- 
'symmetrien der vierzähligen Hauptpunktlagen und damit des Moleküls 
F&(CO),, die wir folgendermaßen zusammenstellen: 


lern aD Aula nn a bahnen Han in nun neue nn en 
Raumgruppe | [0 0, | 0: | Ds | 2 


Eigensymmetrie der 
Hauptpunktlage (Sym- 
metriehauptgruppe) | (3 


O3, | Oz, COyy Ds Dar, Daa 


Zunächst müssen wir uns nun über die Symmetrieuntergruppen der 
den Hauptpunktlagen entsprechenden Symmetriehauptgruppen unter- 
richten und alle Möglichkeiten zur Anordnung der zum Molekül F&(CO), 
gehörigen Atome in diesen Symmetriehauptgruppen diskutieren. Der 
Übersichtlichkeit halber sind hier die Teile der Weissenbergschen 
Tabelle 5 (l. c. S. 65ff.) wiedergegeben, die die oben angeführten Sym- 
metriehauptgruppen betreffen !). 


| mR = 
®k 0 4 2 3 
1 | G 
03 3 
a Re a 
4 O3, 
3 
(3, 3 0, 
4 
6 Q 
4 O3; 
? 03 
O3; 3 
4 
zu. er a 
A Ozn, 
2 G3 
Ca} 8 C, 
& 
la |: u 0 
4 Ds; 
2 03 
Dz 3 [6 
& 
6 q 


4) Die Symmetriegruppen & sind nicht mit angeführt. 
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Wir betrachten der Einfachheit halber die Kohlenstoff- und Sauerstoff- 
atome nicht einzeln, sondern zusammengefaßt als 9(CO)-Gruppen (eine 
Betrachtungsweise, die durch die chemischen Eigenschaften der Carbonyle 
durchaus begründet ist) und entnehmen aus der Tabelle: 


a} Die Eisenatome müssen in allen Fällen auf der trigonalen Achse 
liegen, da nur hier zweizählige bzw. zwei einzählige Punktlagen mög- 
lich sind. 

b) Neunzählige Punktlagen gibt es nirgends. Daher können die 
9(CO)-Gruppen untereinander nicht gleichwertig sein. Es sind entweder 
je 3(CO)-Gruppen untereinander gleich oder wir haben sechs gleich- 
wertige (CO)-Gruppen einerseits und drei gleichwertige (CO)-Gruppen 
andererseits zu unterscheiden). 

c) Die Symmetriehauptgruppen O3; und D;,; scheiden aus, weil in 
ihnen 9(CO)-Gruppen auf keine Weise unterzubringen sind. (Die Eigen- 
symmetrie einer (CO)-Gruppe kann nicht C,; oder D;, sein.) 


Betrachten wir unter diesen Gesichtspunkten die möglichen Anord- 
nungen in den einzelnen Symmetriegruppen näher, so gelangen wir zu 
folgendem Ergebnis: 


4) In den Hauptsymmetriegruppen mit einem Freiheitsgrad (O3 und O3,) wäre 
es grundsätzlich möglich, einen Teil der (0O)-Gruppen auch in einzähligen Lagen 
(mit einem Freiheitsgrad) unterzubringen. Dies würde aber zu einer Überbelastung 
der trigonalen Achsen und außerdem zu chemisch sehr wenig plausiblen Anord- 
nungen führen. } 
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1. C, Dreimal je 3(CO)-Gruppen sind in trigonalem Rhythmus um 
die dreizählige Achse angeordnet, auf der die Eisenatome ihren Platz 
haben. Die (CO),-Gruppen können beliebig gegeneinander verdreht sein. 


2. Om 

a) Die Anordnung ist der von Oy ähnlich, jedoch ist eine beliebige 
Verdrehung der (CO);-Gruppen gegeneinander nicht mehr zugelassen. 
Die (CO)-Gruppen liegen mit nur zwei Freiheitsgraden auf den Sym- 
metrieebenen. 

b) Bei einer zweiten Anordnung müßten sechs gleichwertige (CO)- 
Gruppen in einer Ebene liegen. Dies ist aus Raummangel nicht möglich. 


3. Op 

a) Alle 9(CO)-Gruppen liegen mit der Eigensymmetrie C, in einer 
Ebene. Dieser Fall ist aus Raummangel nicht möglich. 

b) 3(CO)-Gruppen befinden sich in der dreizähligen Lage mit der- 
Eigensymmetrie C,. Die anderen 6(CO)-Gruppen liegen zu je drei ober- 
halb und unterhalb der Spiegelebene, auf der sich die 3 (CO)-Gruppen 
mit der Eigensymmetrie C, befinden. Die Spiegelebene bestimmt die 
Lagen, die die (CO);-Gruppen relativ zueinander einnehmen können. 


4. D,. Da wir aus Raummangel nicht alle (CO)-Gruppen auf den 
digonalen Achsen unterbringen können, so bleibt lediglich die Möglich- 
keit, daß sich nur drei (CO)-Gruppen auf den digonalen Achsen befinden; 
die restlichen sechs (CO)-Gruppen müssen dann zu je drei oberhalb und 
unterhalb der durch die digonalen Achsen definierten Ebene liegen 
(vgl. 3a). Ihre relativen Lagen bestimmen die zweizähligen Achsen. 


5. D;n- Unter Berücksichtigung des unter 3.a bzw. 4. Gesagten 
bleibt nur die Möglichkeit offen, drei (CO)-Gruppen in der dreizähligen 
Lage mit der Eigensymmetrie ©), und die übrigen in der sechszähligen 
Lage mit der Eigensymmetrie C, unterzubringen. 

Hieraus können wir zunächst folgende Schlüsse ziehen: 

1. Es liegen die (CO)-Gruppen stets zu je drei in einer Ebene, auf 
der die trigonale Achse, die der geometrische Ort der Eisenatome ist 
senkrecht steht. Es sind daher die 3(CO)-Gruppen einer Ebene jedem 
der beiden Eisenatome gegenüber gleichwertig. 

2. In den Symmetriehauptgruppen ohne Freiheitsgrad (Cy,, Ds, D3,)!) 
sind die (CO)-Gruppen der durch den Schwerpunkt des Moleküls gehenden 
Ebene beiden Eisenatomen gegenüber gleichwertig. 


4) Die Nonacarbonylkristalle zeigen keine optische Aktivität, so daß die Raum- 
gruppen (% und D$ weniger wahrscheinlich sind. 
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Wir finden so, daß die Atomanordnungen, die sich für die verschie- 
denen Symmetriegruppen ergeben, prinzipiell kaum voneinander verschieden 
sind. Wir gelangen vielmehr zu ein und derselben Anordnung, die 
niedriger oder höher symmetrisch gestaltet werden kann und die im 
. folgenden für die höchstsymmetrische Gruppe D;, beschrieben werden mag. 

In Fig-2 (vgl. auch Fig. 2a) stellt AB eine dreizählige Achse dar. 
“Auf dieser liegen die beiden Eisenatome (@)!). Der Schwerpunkt beider 
Eisenatome ist in den Raumgruppen, in denen die Symmetriehauptgruppen 
keinen Freiheitsgrad besitzen, zugleich der Schwerpunkt des Moleküls 


Fig. 2. Fig. 2a. 


; 
| 


Anordnung der Fe- und Modell eines. Fe(00!g-Moleküls in der R.G. Di, 
CO-Gruppen um die dreizählige (schwarze Kugeln stellen Eisenatome, weiße (('O)- 
Achse von Di,- Gruppen dar). 


Fe&(CO);.. Durch diesen Schwerpunkt legen wir senkrecht zur trigonalen 
Achse eine Ebene (Ü’DEF), die in den Gruppen Cs, und D;, Symmetrie- 
ebene ist und in D,; die digonalen Achsen enthält. In dieser Ebene 
befinden sich 3(CO)-Gruppen (0). Parallel und in gleichem Abstand von 
ODEF legen wir noch zwei Ebenen GHJK und LMNO, in denen wir 
ebenfalls je 3CO-Gruppen unterzubringen haben. Ordnen wir dabei die 
Atome so an, daß diese (CO)-Gruppen in ihrer Ebene um 60° gegen- 
über denen der Ebene ODEF verdreht sind, so stellen die 9(CO)-Gruppen 
die neun Ecken zweier (gegebenenfalls deförmierter) Oktaeder dar, die eine 


4) Inder Figur ist die Schwerpunktslage der Atome bzw. Atomgruppen eingezeichnet. 
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Oktaederfläche gemeinsam haben. Die auf der trigonalen Achse verschieb- 
baren Eisenatome verlegen wir in den Schwerpunkt der Oktaeder. 

Wir gelangen so zu einer Anordnung, die mit der bekannten, von 
Werner entwickelten — und röntgenographisch bestätigten — Anschau- 
ung über die Struktur von Komplexsalzen übereinstimmt. Das Eisen 
hat die maximale Koordinationszahl 6, und bei der oben beschriebenen 
Anordnung sind jedem Eisenatom 6(CO)-Gruppen zugeordnet, so daß die 
Strukturformel des Fe,(CO), folgendermaßen zu schreiben ist: 


co co co 
CO - Fe- CO. Fe- CO 
co co co. 
Die mittleren drei (CO)-Gruppen. (Ebene CDEF in Fig. 2) gehören 


gleichzeitig zu beiden Eisenatomen. Hierdurch wird die Unbeständig- 
keit!) des Nonacarbonyls und seine Tendenz, nach der Gleichung 
Fe&(C0O), = Fe(CO), + Fe(CO), 

zu reagieren, zwanglos erklärt. Die drei mittleren (C’O)-Gruppen befinden 
sich nämlich zwischen den beiden Eisenatomen in einem labilen Zustand. 
Nähert sich durch irgendeinen Anlaß eine dieser (CO)-Gruppen einem der 
beiden Eisenatome übermäßig, so wird das andere Eisenatom auf die 
beiden restlichen (CO)-Radikale eine stärkere Anziehung als sonst aus- 
üben und der Zerfall findet nach der obigen Gleichung statt. 

Es gibt nun noch andere Anordnungen, die ebenfalls den geforderten 
Symmetriebedingungen auch von Ds, genügen. So brauchen z. B. die 
(CO)-Gruppen der Ebenen GHJK und LMNO gegen die von CDEF 
nicht um 60° verschoben zu sein, so daß keine Oktaeder entstehen. Eine 
solche Anordnung würde aber den Erfahrungen, die wir über die Struktur 
von derartigen Nebenvalenzverbindungen besitzen, nicht entsprechen. Das 


gleiche gilt für eine Anordnung, bei der die Eisenatome außerhalb der 
Oktaeder lokalisiert werden). 


4) Fes(0O)g zersetzt sich auch im Dunkeln innerhalb verhältnismäßig kurzer Zeit 
spontan. 


2) In diesem Falle käme für das Molekül eine ringförmige Struktur in Frage: 


yF: 
K = 
” do () 
co co do 


aa 
co co 00 


a S 


wobei die 3(CO);-Ketten einander gleichwertig und räumlich um 420° gegeneinander 
verschoben wären. Für einen derartigen Molekülbau fehlt bisher jedes Beispiel. 
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Wenn die Eigensymmetrie des Moleküls niedriger als D;,, ist, so ist 
anzunehmen, daß die Oktaeder weitergehend deformiert sind. 

(Nebenbei sei bemerkt, daß alle Strukturformeln, die sich unter der 
Annahme, daß das Fe&(CO), keine Nebenvalenzverbindung sei, an die 
bekannten Strukturen organischer Verbindungen anlehnen, wie beispiels- 


weise: 
co 


DL 
CO—Fe—Fe CO 
ee ä 
co Co Co co 
co (6/0) 


mit Sicherheit auszuschließen sind, weil mit ihnen die geforderte Mindest- 
symmetrie des Moleküls (03) nicht hergestellt werden kann.) 


Zusammenfassung. 

1. Das Eisennonacarbonyl (F&(CO),) kristallisiert hexagonal mit folgen- 
den Abmessungen des orthohexagonalen Elementarkörpers: a— 11,08 Ä; 
b=6,45Ä;c—=145,8Ä. Im Elementarkörper befinden sich vier Mole- 
küle. 

2. Von den hexagonalen Raumgruppen sind möglich: 

(CH) Od Oi (DI) und D3,. 
3. Die Eigensymmetrie des Moleküls ist infolgedessen: 
(O3), Ca,» Can (Ds) oder Do; 

Die Molekülschwerpunkte befinden sich in Hauptpunktlagen. 

4. Für den Molekülbau ist folgende Atomanordnung am wahrschein- 
lichsten: Die 9(CO)-Gruppen bilden die Eckpunkte zweier Oktaeder, die 
eine Oktaederfläche gemeinsam haben. Durch ihre Schwerpunkte, in 
denen sich die Eisenatome befinden, geht eine trigonale Achse. 


Aus dem Forschungslaboratorium 
des Werkes Oppau der J. G. Farbenindustrie A.-G. 


Eingegangen den 4. Nov. 1926. 


VIH. Das Kristallgitter des Lithiumnitrides LiN. 


Von 


Rudolf Brill in Oppau. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Im Anschluß an eine Arbeit von Frankenburger!) veranlaßte mich 
Herr Direktor Dr. Mittasch zur röntgenographischen Untersuchung des 
Lithiumnitrides, um festzustellen, ob diesesauch bezüglich seines Raumgitters 
bzw. seines Molekülbaues ein vollkommenes Analogon des Ammoniaks sei. 

Da zunächst nur polykristallines Material zur Verfügung stand, wurde 
die Debye-Scherrer-Methode angewandt. Die folgende Tabelle zeigt die 
Auswertung eines Diagrammes, das mit Fe-K-Strahlung erhalten wurde. 


Tabelle. 
Geschätzte | sin9/2 | sin?9/2 | Indizes sin #/2 
Intensität 2) gef. 22h? berechn. 
st. 0,247 0,0308 440 0,248 
st. 0,305 0,0349 aaa 0,305 
m. . 0,350 0,0305 200 0,352 
m. 0,389 0,0803 210 0,394 
m. 0,497 0,0309 220 0,493 
224 
st. 0,528 0,0309 I) 0,528 
st. 0,584 0,0349 341 0,584 
s. 0,609 0,0309 222 0,609 
322 
st. 0,727 i 0,0349 fe2l 0,726 
S. 0,772 ) 0,0344 331 0,767 
5.8. 0,790 0,0349 420 0,787 
s. 0,808 0,0344 [£%) 0,806 
m. st. 0,947 0,0348 Ra 0,944 
m. st. 0,949 0,034, 520 0,947 


Aus der Tabelle folgt, daß LiyN im ‚kubischen System kristallisiert. 
Die Kantenlänge des Elementarkörpers beträgt 5,50 Ä. Die Anzahl (n) 


4) Zeitschr. f. Elektrochem. 32, 484 (1926). 


2) Es bedeutet: st. =stark, m. st.— mäßig stark, m. — mittel, s.—= schwach, 
8.5. sehr schwach. 
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der im Elementarkörper enthaltenen Moleküle errechnet sich aus dieser 
Größe unter Zuhilfenahme des spezifischen Gewichtes (s 14,3) zu: 


3.5.6,05 
n= MB 3T70RN) 
Wir wenden uns nunmehr zur Bestimmung der Raumgruppe und 
benutzen zunächst das Verhältnis der Röntgenperioden (R) von (100), 
(440) und (144). Es ist 


— 38 
Raooy : Raiy : Buy = N 1, Hg: AA 1: V2: 


[zu 
wobei noch zu beachten ist, daß die Verhältnisse für A =; gebildet 


sind. Dieses Periodenverhältnis ist nur in vier von den 36 Raumgruppen 
des kubischen Systems möglich, nämlich in 7,, T7, O2 und Ot. 

Wir diskutieren nun alle Möglichkeiten zur Unterbringung von vier 
N- und zwölf Li-Atomen in den angegebenen vier Raumgruppen, wobei 
wir zunächst zur Vereinfachung die in diesem Falle durchaus begründete 
Annahme machen, daß die Li-Atome untereinander gleichwertig sind. 


In O5, bilden die Stickstoffatome ein flächenzentriertes Gitter. Für 
die Lokalisierung der Lithiumatome kommen verschiedene Möglichkeiten 
in Frage. Es gibt eine zwölfzählige Lage ohne Freiheitsgrad. Ferner 
sind Punktlagen auf den zu (400), (040) und (004) parallelen digonalen 
Achsen zwölfzählig. Mit Hilfe des Strukturfaktors läßt sich aber zeigen, 
daß alle hier möglichen zwölfzähligen Lagen ein gleichzeitiges Verschwinden 
der Interferenzen von (322) und (440) oder aber, wenn (410) auftreten 
kann, doch ein gleichzeitiges Verschwinden von (300) und (224) be- 


dingen. Da aber Reflexionen von ee) und fer] gefunden werden, 


so scheidet die Raumgruppe O% aus der Diskussion aus. 

Bei Betrachtung der Raumgruppe O°, in der die N-Atome ebenfalls 
ein flächenzentriertes Gitter bilden, zeigt sich, daß die zwölfzähligen Lagen 
auf den digonalen Achsen, die nicht zu (400), (040) oder (004) parallel 
sind, alle beobachteten Reflexionen zulassen. Die Raumgruppe O2 ist 
also möglich. 

Auch in 7% bilden die N-Atome ein flächenzentriertes Gitter. Zwölf- 
zählige Lagen befinden sich wiederum auf den digonalen Achsen, und 
zwar gibt es nur solche, die zu (100), (040) oder (004) parallel sind. 
Es zeigt sich infolgenessen, daß hier die Reflexionen von (410) und 


4) Das spezifische Gewicht bestimmte Herr Frankenburger nach der Schwebe- 
methode zu etwa 4,3, ein Wert, der wegen der außerordentlichen Porosität des 
Lithiumnitrides sicher zu klein ist. 
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(322) gleichzeitig ausgelöscht sein müssen, SO daß auch 7? mit dem 
Experiment im Widerspruch steht. 

In T* sind wieder alle beobachteten Reflexionen möglich, so daß 
wir nunmehr die Möglichkeit auf zwei Raumgruppen (T* und O2) ein- 
geengt haben. Der Unterschied zwischen dem Molekülbau in diesen beiden 
Raumgruppen zeigt sich darin, daß in O? alle Atome eines Moleküls in 
einer Ebene liegen, während in T* das Molekül polar gebaut ist. 


Fig. 1. 


Laueaufnahme von Li3 N | (100). 


Es gelang nun Herrn Frankenburger Einkristalle von Li,N her- 
zustellen, die allerdings eine sehr schlechte Ausbildung der Flächen 
zeigten; diese waren meist konkav gekrümmt, so daß eine einwand- 
freie kristallographische Bestimmung der Kristallklasse auf Grund der 
Flächenanlage nicht möglich war. Mit einem solchen Einkristall wurden 
Laueaufnahmen hergestellt, wobei eine Schwenkblende nach M. W. Leh- 
mann!) gute Dienste leistete. Es konnte schließlich ein Lauedia- 
gramm mit zweizähliger Symmetrie um den Durchstoßpunkt erhalten 
werden (Fig. A). 


4) M. W. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 60, 379. 
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Die Fläche, auf die bei der Erzeugung dieses Diagrammes eingestrahlt 
war, wurde als (400) identifiziert (Fig. 2)1. Mit diesem Lauedia- 
gramm ist nur 7% zu vereinbaren. 

Es ist nun oben von dem Verhältnis der Röntgenperioden von (100), 
(440) und (144) Gebrauch gemacht worden. Damit ist vorausgesetzt, 
daß die Auslöschung der ersten Ordnung von (100) exakt ist. Diese 
Auslöschung kann aber, wie beispielsweise die der vierten Ordnung von 
(100) nur zufällig oder infolge mangelnder Intensität der Reflexion nicht 
sichtbar sein. Ferner ist angenommen worden, daß die Li-Atome unter- 
einander gleichwertig seien. Derartige — im allgemeinen häufig ge- 
machte — Annahmen machen aber eine Strukturbestimmung minder 
wertvoll und führen auch in manchen Fällen 
nicht zu der richtigen Struktur. Im folgenden Fig. 2. 
soll daher die Bestimmung der Raumgruppe 
auch auf eine zweite Art, nämlich mit Hilfe 
der Weissenbergschen Tabellen?) durch- 
geführt werden. Hierzu haben wir. alle Mög- 
lichkeiten zum Einbau eines Moleküls, das 
aus drei Atomen der einen und einem Atom 
einer anderen Art besteht, in ein kubisches 
Gitter zu erörtern. 

Fall4A. Das Li;N ist im Kristall nicht 
polymerisiert. 

a) Die drei Z-Atome sind einander 
gleichwertig. Dann kann das Molekül 
folgende Eigensymmetrien besitzen: Ds, CO3,, 
Dan C3, Oyy: 

D, ist möglich in den Raumgruppen O2, 0% und 0’, die jedoch wegen 
der Symmetrie des Lauediagrammes nicht in Frage kommen. C3,, Ds] 
und C,, sind in keiner kubischen Raumgruppe möglich. (; ist in T* 
möglich. 

b) Zwei der drei Li-Atome sind untereinander gleichwertig, 
das dritte ist diesen beiden ungleichwertig. Dann kommen für 
das Molekül die Eigensymmetrien O3, O,, und C, in Frage. Vier Mole- 
küle mit diesen Eigensymmetrien sind in keiner kubischen Raumgruppe 
unterzubringen. 


LisN-Kristall. 
Aufsicht auf(400). Vergr. 18x. 


4) Zweizählige Symmetrie wäre in der pentagonikositetraedrischen Klasse nur 
senkrecht zu (440) möglich. Zwischen den beiden Möglichkeiten — (440) in der pen- 
tagonikositetraedrischen oder (100) in der tetraedrisch pentadondodekaedrischen Klasse 
— konnte kristallographisch einwandfrei entschieden werden. — Für die kristallo- 
graphischen Untersuchungen bin ich Herrn Dr. W. Eißner zu Dank verpflichtet. 

2) K. Weissenberg, Zeitschr. f. Kristallogr. 62, 8—102. 

Zeitschr. £. Kristallographie. LXV. m: 


Ber; 
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c) Alle drei Zö-Atome sind ungleichwertig. Die Eigensymme- 
trien des Moleküls könnten in diesem Falle sein: (O3, O2, Os, Oyy, Os, 
Os Cr Ca) C, oder C,. Von allen diesen wäre nur C; in T* möglich. 
Es würden dann die vier Atome des Moleküls sämtlich auf einer Geraden, 
nämlich einer trigonalen Achse, sitzen. Eine solche Anordnung ist schon 
aus Raummangel nicht realisierbar. 

Fall 2. Das Lithiumnitrid ist im Kristall zu ZiN, polyme- 
risiert. 

a) Die beiden Stickstoffatome sind einerseits und die sechs Lithium- 
atome andererseits untereinander gleichwertig. Es ergeben sich folgende 
Molekülsymmetrien: Cy;, Ds, Dyg, Can, Dan Com De Den- 

Zwei Moleküle mit einer der angegebenen Eigensymmetrien sind in 
keiner Raumgruppe des kubischen Systems möglich. 

b) Die Stickstoff- bzw. Lithiumatome sind einander ungleichwertig. 
Wir verzichten darauf, alle sich hier ergebenden Möglichkeiten einzeln 
aufzuzählen. Es sei nur bemerkt, daß es keine einigermaßen plausible 
Kombination gibt, deren Verwirklichung im kubischen System zulässig 
wäre). 

Fall 3. Das Lithiumnitrid ist im Kristall zu Zi.aN, polyme- 
risiert. Der Elementarkörper enthält dann ein Molekül Li,.N,. Im 
kubischen System ist ein Molekül pro Elementarkörper nur möglich, in 
den Raumgruppen: Ti, T}, T}, O! und Ol. Den Raumgruppen T}, O1 
‘und Ol widerspricht die Symmetrie des Lauediagrammes. Die Eigen- 
symmetrie des Moleküls in 7} ist T,. In 7, gibt es keine vierzähligen 
Punktlagen (auch keine ein- oder zweizähligen mit mindestens einem 
Freiheitsgrad), so daß auch 7}; auscheidet. In T! ist ein Molekül Li N, 
mit der Eigensymmetrie T’ möglich. 

Als Resultat der bisherigen Diskussion ergibt sich somit lediglich die 
Alternative: 

1. Es liegt ein Molekülgitter, gebildet von dem Kristallmolekül Li,N 
vor. Dann ist nur die Raumgruppe 7* möglich. 

2. Es liegt ein Molekülgitter, gebildet von dem Kristallmolekül Li,.N, 
vor. Dann ist nur die Raumgruppe 7! möglich. 

Wir sehen, daß uns diese erweiterte Diskussion, bei der wir nur. 
vorausgesetzt haben, daß ein Molekülgitter vorliegt, und von den experi- 


1) Es wurden untersucht die Anordnungen 2N + Lig, 2N +2 14,2 N +2 Li + 
2Li,2N+ 2154 Li, a N +4Li+ Li, 2N + 61%, Np+ 2 Lig, N +2 1i + 2 Inn, 
N+2l+Lu, N +4Li+ Li, N+6Li. Hier bezeichnet die Indexziffer die 
Zahl der gleichwertigen und die vor dem Elementsymbol stehende Ziffer die Zahl 
der ungleichwertigen Atome. 
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mentell ermittelten Daten nur die Anzahl der Moleküle im Elementar- . 
körper und die Symmetrie des Lauediagrammes benutzt haben, zunächst 
wieder auf die Raumgruppe 7 führt. Wenn die Auslöschung der Inter- 
ferenz von (400) exakt und nicht zufällig ist, ist 7, allein möglich. In 
T% befinden sich die Molekülschwerpunkte auf polaren trigonalen Achsen, 
deren Lage Fig. 3 wiedergibt. 

Die Li-Atome sind einander gleichwertig und in trigonalem Rhythmus 
um die Achse angeordnet. Da die trigonalen Achsen polar sind, ist 


Fig. 3. 


Lage der trigonalen Achsen in 7%. 


nicht anzunehmen, daß die ZLi-Atome mit den N-Atomen in einer 
Ebene liegen. 

Die Raumgruppe T1 ist nicht mit absoluter Sicherheit auszuschließen. 
Die Untersuchung führt somit zu demselben Ergebnis, wie die von H. Mark 
und E. Pohland!) an Ammoniak. Hieraus ist zu folgern, daß LaN 
bezüglich seines Raumgitters ein völliges Analogon von HN ist. 

Es sei mir gestattet, Herrn Dir. Dr. A. Mittasch für das Interesse, 
das er der Ausführung dieser Arbeit entgegenbrachte, meinen besten 
Dank auszusprechen. 
Aus dem Forschungslaboratorium 
des Werkes Oppau der J. G. Farbenindustrie A.-G. 


Eingegangen den 45. Okt. 1926. 


4) H. Mark und E. Pohland, Zeitschr. f. Kristallogr. 69, 532. 


7F 


IX. Über die Struktur des Nephelins. 


Von 
©. Gottfried. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung in Berlin-Dahlem.) 


Nephelin kristallisiert hexagonal tetartoedrisch in der Kristallklasse O;. 

Das Achsenverhältnis wurde von Kokscharow zu 
a:c=1: 0,8389 
bestimmt. 

Es stand ein gut nach [004] ausgebildeter Kristall vom Vesuv zur 
Verfügung, für dessen Überlassung ich Herrn Prof. Johnsen zu beson- 
derem Dank verpflichtet bin. 

Es wurden Drehdiagramme um [004] und [400] angefertigt und aus 
diesen Diagrammen die Identitätsperioden auf der a- und c-Richtung mit 
Hilfe der Polanyischen Schichtlinienbeziehung 


2e F 
gu=,,; J=ni:sinu 


berechnet. In dieser Formel bedeutet « der Winkel zwischen Primär- 
und abgebeugtem Strahl, e der Abstand der Schichtlinien vom Äquator, 
r der Kameraradius (47,5 mm), A die Wellenlänge 4,544 Ä (Ou-K-Strah- 
lung) und » die Ordnung der Schichtlinie. Die gefundenen Werte sind 
aus den Tabellen I und II zu ersehen. 


Tabelle 1. 
Drehdiagramm um [004]. 


Nr. 2e | J [004] | Mittelwert 
A 47,5 8,50 
2 38,0 8,50 8,49 
3 62,5 8,46 
Tabelle II. 


Drehdiagramm um [100]. 
rn ren CL 
Nr. 2e | I | Mittelwert 
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Die Identitätsperioden des Elementarkörpers sind also 
a=40,09 Ä und c—=8,49 A, 
aus denen sich in guter Übereinstimmung mit dem oben angegebenen 
Achsenverhältnis ein solches von 


a:c=4:0,839 
errechnet. 
Aus den gefundenen Identitätsperioden, dem Molekulargewicht des 


Nephelins (SEO), (146,0) und seiner Dichte (2,60) ergibt sich als Inhalt 


der Elementarzelle 


v—= 1749 Äs 
und als Anzahl der Moleküle ein Elementarkörper 
x= 8,08. 


Im orthohexagonalen Elementarkörper sind demnach 46 Moleküle ent- 
halten. 
Die beiden Drehdiagramme wurden mit Hilfe der orthohexagonalen 
quadratischen Form 
22 MR 2 
ee El Ver A rc 
A k Fasr 3) 
durchindiziert, die sich für den speziellen Fall des Nephelins vereinfacht zu 
sin2.$ — 0,0019 (3h? + k2?+ 4,2312): 
Sämtliche Reflexionen ließen sich hierbei durch ganzzahlige Indizes 
wiedergeben (s. Tabelle III—X). 


Tabelle IL. 
Drehdiagramm um [004]; Äquätor. 
Schichtlinienbedingung ! = 0. 


2e | sin? 3 gef. sin? $ ber. Indizes Intensität 


47,8 0,00874 020 mittel 
26,5 0,0244 200; 430 s. schwach 
45,6 0,0562 340; 240; 450 mittel 
51,5 0,0743 300; 060 mittel 
59,8 0,0954 400; 260 schwach 
62,1 0,103 420; 350; 470 schwach 
79,0 0,163 530; 460; 490 mittel 
92,0 0,216 600 schwach 
2,10,0 
. 620; 480 
98,0 0,242 6405 570; 4,44,0 s. schwach 
414,2 0,302 660 stark 
740 


730; 590; 2,12,0 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


2e er sin? 9 gef. | sin? 3 ber. | Indizes Intensität 
126,8 0,382 0,373 800; 4,120 schwach 
0,380 770; 820; 3,43,0; 
5,44,0; 0,44,0 
134,5 0,406 0,504 840; 6,10,0; 2,14,0 schwach 
162,5 0,568 0,567 970; 8,40,0; 40,6,0 schwach 
466,5 0,590 0,583 10,0,0 s. schwach 
0,590 40,2,0 
174,3 0,628 0,643 7,43,0 mittel 
0,614 40,4,0 
0,629 990 
190,0 0,707 0,707 40,8,05 9,14,0; 44,4,0 mittel 
193,0 0,720 0,722 14,3,0 mittel 
200,0 0,754 0,753 44,5,0; 8,44,0 mittel 
0,776 40,40,0 


Tabelle IV. 
Drehdiagramm um [004]; erste Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung != 1. 


2e sin2 9 gef. | sin? $ ber. Indizes | Intensität 
"34,9 0,0420 0,0390 224 mittel 
62,6 0,1445 0,109 424; 351; 474 mittel 
76,0 0,164 0,455 541; 374 schwach 
0,156 281 
80,4 0,174 0,469 534 schwach 
0,174 464 
88,0 0,204 0,204 554 schwach 
0,218 604 
0,202 194 
98,9 0,254 0,248 644; 574 s. schwach 
0,247 RER) 
437,9 0,388 0,380 804; 4,12,4 schwach 
0,388 771; 5,44,4 
0,389 824 
Tabelle V. 


Drehdiagramm um [004]; zweite Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung ! = 2. 


———mmmmmhmmmmmmmmmmmmmmmm—_—_—n— 


2e sin2 9 gef. sin2 $ ber. | Indizes Intensität 
35,0 0,063 | 0,0639 | 222; 042 mittel 
46,5 0,0864 | 0,0874 312; 242; 452 schwach 
74,3 | 0,160 0,487 | 422; 082% s. schwach 
78,5 0,180 0,480 512%; 372; 282 s. schwach 


3e 


90,5 


96,5 
402,0 


412,5 
446,0 
122,5 
432,6 


434,6 


461,4 
474,4 


475,9 


sin? H.gef. 


0,230 


0,255 
0,278 


0,324 
0,344 
0,874 
0,448 


0,544 


0,553 
0,605 


0,628 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


sin? $ ber. 


Indizes 


0,223 552 
0,236 0,10,% 
0,250 622; 482; 2,10,3 
0,273 572; 4,44,9 
0,274 642 
0,342 662; 0,12,2 
0,320 712; 4,40,2; 3,44,2 
0,835 592; 2,12,3 
0,336 732 
0,366 752; 682; 4,18,9 
0,406 802; 4,12,2 
0,443 772; 832; 5,14,2 
0,487 842; 6,10,2 
0,507 912; 4,14,2 
0,524 932 
0,532 6,12,2 
0,533 832 
0,558 952; 7,44,2 
0,600 972; 8,10,2 
0,645 10,0,2 
0,623 40,2,2; 6,16,2 
0,646 40,4,3; 7,13,2 
Tabelle VI. 
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Intensität 


mittel 


s. schwach 
s. schwach 


8. schwach 
mittel 
s. schwach 


mittel 


schwach 


schwach 


s. schwach 


schwach 


Drehdiagramm um [004]; dritte Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung ? = 3. ı 


sin? 9 gef. sin? $ ber. 
0,4038 0,0970 
0,405 
0,134 0,428 
0,226 0,216 
0,222 
0,237 
0,245 0,237 
0,252 
0,272 0,268 
0,290 0,284 
0,294 
0,877 0,361 
0,876 
0,457 0,447 
0,454 
0,477 
0,533 0,547 


Indizes 


483 
223; 043 
243; 453 
343 
518; 378; 383 
533 
463; 493 
628 
553; 0,10,3 
603; 393 
483; 2,40,3 
743; 4,10,8; 3,44,3 
733; 2,12,3 
803; &,12,8 
773; 823; 5,44,3 
843; 6,40,3 
943 


| Intensität 


mittel 


s. schwach 
schwach 
schwach 


'. schwach 
schwach 


8. schwach 


schwach 


mittel 
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Tabelle VI (Fortsetzung). 


2e | sin? 4 gef. sin? $ ber. Indizes Intensität 
193,0 | 0,685 | 0,656 40,0,3 schwach 
0,664 10,2,8 
0,687 40,8,3; 7,13,3 
0,703 993 


Tabelle VII. 
Drehdiagramm um [100]; Äquator. 
Schichtlinienbedingung kh = 0. 


2e - sin? # gef. sin? $ ber. | Indizes Intensität 
50,5 0,0686 0,0699 060 stark 
63,3 0,106 0,403 062 mittel 
0,105 043 
67,8 0,122 0,124 080 s. schwach 
70,8 0,133 0,132 004; 084 mittel 
0,138 024 
87,4 0,195 0,194 0,40,0 mittel 
0,198, 083 
0,204 064 
0,202 0,10, 
93,0 0,220 0,244 025 mittel 
0,227 0,10,2 
96,0 0,234 0,237 045 mittel 
408,7 0,292 0,296 006 mittel 
145,5 0,326 0,326 0,10, schwach 
0,327 046 
0,330 085 
122,5 0,358 0,366 066 schwach 
130,5 0,400 0,400 0,10,5 stark 
0,440 027 
138,5 0,442 0,424 086 stark 
| 0,484 047 
149,0 0,496 0,473 067 mittel 
0,490 0,10,6 
153,0 0,520 0,526 008 mittel 
0,527 087 
0,534 028 
159,0 0,550 0,557 048 j mittel 
463,8 0,574 0,596 068 mittel 
111,5 0,615 0,597 0,40,7 stark 
177,8 0,645 0,650 088 s. schwach 
184,1 0,665 0,673 029 s. schwach 
191,0 0,740 0,697 049 schwach 
0,720 0,10,8 


0,736 069 


ud 
Nr 
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Tabelle VII. 
Drehdiagramm um [400]; erste Schichtlinie. 


Schichtlinienbedingung Rh = 1. 
ee 


2e | sin? 9 gef. sin® $ ber. Indizes | Intensität 
42,5 | 0,0543 0,0543 | 150 mittel 
55,5 0,0870 0,0814 | 152 s. schwach 
59,0 0,0985 0,404 170 schwach 
61,5 0,112 0,108 7A schwach 
73,6 0,148 0,4134 172 s. schwach 
0,444 44& 
95,0 0,233 0,229 135 s. schwach 
0,234 476 
0,237 193 ° 
0,240 4,44,0 ' 
102,0 0,264 0,260 455 schwach 
0,272 4,41,2 
109,5 0,299 0,306 475 s. schwach 
0,308 146 
124,0 0,355 0,362 156 s. schwach 
0,369 4195 
128,0 0,390 0,374 1,14,5 s. schwach 
0,398 176 
159,0 0,550 0,534 118 schwach 
0,538 1,14,6 
0,550 138 
0,565 497 
165,5 0,585 0,584 158 schwach 
174,0 0,620 0,627 478 schwach 
0,643 4,44,7 
187,0 0,692 0,689 439 s. schwach 
0,690 198 
194,0 0,730 0,720 459 schwach 
203,5 0,760 0,766 1,14,8 schwach 
| 0,767 179 | 
Tabelle IX. 


Drehdiagramm um [400]; zweite Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung h = 2. 


2e | sin2sget. | sin? ber. Indizes | Intensität 

25,0 0,0404 0,039 224 mittel 

40,5 0,0660 0,0640 222 _ mittel 

54,2 0,0944 0,0934 260 mittel 

56,5 0,1055 0,404 261 schwach 
0,105 223 

70,7 0,4498 0,447 280 schwach 


0,156 204; 284 
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| sin? I gef. 


0,247 


0,932 


0,288 


0,320 
0,844 
0,377 
0,447 
0,546 
0,564 
0,632 
0,664 
0,685 


0,708 


0,786 
0,882 
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Tabelle IX (Fortsetzung). 


sin? # ber. | 


0,247 
0,224 
0,226 
0,229 
0,236 
0,284 
0,292 
0,298 
0,349 
0,827 
0,350 
0,853 
0,390 
0,423 
0,436 
0,438 
0,549 
0,557 
0,580 
0,649 
0,673 
0,689 
0,696 
0,720 
0,748 
0,760 
0,845 
0,876 
0,884 


Tabelle X. 


Indizes 


246; 2,10,4 
285 
266 

2,10,5 
207 
227 

208; 287 
228 
248 
267 
288 


2,10,9 


Intensität 


mittel 


mittel 


stark 


schwach 
schwach 


s. schwach 


s. schwach 


mittel 
mittel 


schwach 
.schwach 
. schwach 


an n m 


mittel 


.schwach 
mittel 


Schichtliniendiagramm um [100]; dritte Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung h = 3. 


| sin®9ger. 


sin? $ ber. 


Indizes 


| 


Intensität 


stark 
mittel 


mittel - 
mittel 


schwach 
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Tabelle X (Fortsetzung). 
a ED A 


ge ..sin? 9 gef. sin? $ ber. | Indizes | Intensität 
87,6 0,232 0,222 373 s. schwach 
0,234 354 
0,242 392 
97,6 0,270 0,260 315 stark 
0,276 335 
0,280 374 
104,5 0,298 0,28% 393 s. schwach 
0,306 355 
445,5 0,345 0,342 394 mittel 
0,350 316 
0,354 375 
449,0 0,364 0,366 336 mittel 
427,0 0,397 0,397 356 mittel - 
443,5 0,474 0,472 337 s. schwach 
458,0 0,544 0,549 377 schwach 
463,5 0,566 0,580 318 schwach 
470,0 0,596 0,596 338 schwach 
475,5 0,643 0,644 358 schwach 
0,626 397 
485,5 . 0,666 0,672 378 mittel 


Zur Bestimmung der Raumgruppe wurden die Nigglischen Tabellen 
benutzt. Maßgebend für die Bestimmung in der Kristallklasse C, sind 
die Auslöschungen der Basis. Wie aus Tabelle VII ersichtlich ist, tritt 
die Basis nur in gerader Ordnung auf, während alle ungeraden Ord- 
nungen (004, 003...) ausgelöscht sind. Bestätigt wurde dieser Befund 
durch eine Spektralaufnahme an (004), aus der sich ergab, daß die Basis 
erst in zweiter Ordnung auftritt. Durch diese Kriterien sind die Raum- 
gruppen O1—05 streng auszuschließen; die Raumgruppe des Nephe- 
lins ist also 0%. 

In C$ sind zu lokalisieren: 

16Na 
16Al 640. 
168 


Es sind vorhanden 4-zählige und 42-zählige Punktlagen. Es existieren 
daher folgende Möglichkeiten: 

4. Alle Atome in die 4-zählige Lage (A). 

2. 420 in die 42-zählige Lage (B), alles Übrige in A. 

3. 240 in B, alles Übrige in A. 

4.360 » B, >» » » A. 
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5. 480 in B, alles Übrige in A. 
6.600.» B, > Tr 


600 inB, kO in Ala), 

Ba 180 » B, 160 » A(b), 
7. 164l \inA | 360 » B, 280 >» A(e), 
168 240 » B, 400 » Add), 
120 » B, 520 >» a 


600 inB O0 inAla), 
4Na in A, 42Na in B 480 » B, 460 » A(b), 

8. Al » A,12Al » B 360 » B, 280 » Ale), 

kSi » A, 12 » B 240 » B, 400 » Add), 
120 » B, 520 >» Ale). 

Aus rein chemisch-strukturellen Überlegungen heraus können die 
Fälle 1—7 ausgeschlossen werden. Unter den Möglichkeiten von 8. ist 
die Untergruppe (b).die einzige, die chemisch denkbar ist. Es befinden 
sich daher Na, 5 Al, Si und 460 in der vierzähligen Punktlage mit 
einem Freiheitsgrad und der Eigensymmetrie C; mit den Koordinaten 

0,0,45 ,0,u+4+4; u, ,y,u4+4; 
bzw. 4,06 hr ut ur! 
während alles Übrige, also 12 Na, A24Al, A2S und 480 sich in der 


zwölfzähligen Punktlage mit drei Freiheitsgraden und der Eigensymmetrie 
C, befindet. 


Nach der Nigglischen Schreibweise kommt dem Nephelin die Formel 
(SiO,) und dem Carnegieit die Formel (Si, SiO,- AlO;) I, zu. Das 


Carnegieitmolekül wäre also doppelt so groß als das Nephelinmolekül. 
Den Zerfall des Nephelins könnte man sich vielleicht zwangloser durch 
die Be erklären, daß schon dem Nephelin die Formel (SiO, - SiO,- 


AlO,) a, zugeschrieben wurde. In dem Elementarkörper: des Nephelins 
wären Be nicht viermal je vier Moleküle (SO), ‚ sondern viermal 


je zwei Moleküle (&O,- SiQy- . 410,)“ na enthalten. Den thermischen Zer- 
fall, bzw. den Übergang in ven könnte man sich dann so vor- 
stellen, daß die assoziierenden Kräfte zwischen den einzelnen Molekülen 
gelöst orden und so der Nephelin in kubische Carnegieitelementarkörper 
von je zwei, vier oder acht Molekülen (SO, -SiO,- AlO,) er zerfällt. Ver- 


suche, den Elementarkörper und die Raumgruppe des Lubischen Carne- 


gieit sowie dessen Molekülzahl zu bestimmen, sind in dem hiesigen Institut 
im Gange. 
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Zum Schluß ist es mir noch eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Eitel und Herrn Dr. Mark für die Anregung und die stete Förderung 
der Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Zusammenfassung. 


Mittels Drehkristallaufnahmen um [004] und [400] wurden die Iden- 
titätsperioden und die Raumgruppe des Nephelins bestimmt. Als Kanten- 
längen der Elementarzellen wurden 


a=40,09Ä und c=8,49 Ä 
gefunden. Die Raumgruppe des Nephelins ist CS. In dem Elementar- 
körper sind 46 Moleküle (SO)N, enthalten. 

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
Eingegangen den 15. Dez. 1926. 


X. Nomogramm zur Auswertung von Drehkristall- 
aufnahmen. 


Von 
E. Alexander und K. Herrmann. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Röntgenographische Strukturbestimmungen erfordern eine ziemlich 
umfangreiche Rechenarbeit. Zur Abkürzung dieser Arbeit sind bei ver- 
schiedenen Methoden bereits einige nomographische Verfahren ausgearbeitet 
worden, über die man Zusammenstellungen in den bekannten Büchern 
von Ewald!), Wyckoff2) und Mark?) findet. 

Im folgenden ist für die Polanyi-Schieboldsche Drehkristallmethode 
die Ausarbeitung eines Nomogramms angegeben, das es ermöglicht, einen 
erheblichen Teil der auch bei dieser Methode erforderlichen zeitraubenden 
Rechnung zu vermeiden und so eine wesentliche Abkürzung und Er- 
leichterung darstellt. 

Der durch das Nomogramm vermeidbare Teil der Rechnung dient 
dazu, aus den Koordinaten der Interferenzpunkte des, Aufnahmefilms den 


zugehörigen Wert des Glanzwinkels 5 bzw. den Wert (sin 5) zu er- 


mitteln, so daß dann durch Kollationierung dieser Werte von sin 5 mit 


den aus der quadratischen Form gewonnenen Werten die Indizierung der 
Interferenzpunkte erfolgen kann. 

Als Koordinaten dienen die auf dem ausgebreiteten Film gemessenen 
Vertikalabstände (2e) und Horizontalabstände (2p) korrespondierender 
Punkte (s. Fig. 4). 

Aus den Werten 2e und dem Kameraradius r ergibt sich der Winkel, 
den der abgelenkte Strahl mit der vertikal stehenden Drehachse (gleich- 
zeitig Mittelachse der zylindrischen Kamera) bildet, durch die Beziehung 


2e 
A on, 
(A) ctg u dr 


ı) P.P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen. Berlin 4923. 

2) R.W.G. Wyckoff, The structure of crystalls. New York 4924. 

3) H.Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. 
Leipzig 4926. ’ 
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Entsprechend errechnet man.aus den 2p-Werten im Verein mit dem 
Kameraradius den Winkel « zwischen der Projektion des abgelenkten 
Strahles auf die Horizontalebene und dem unabgelenkten Hauptstrahl 
aus der Gleichung 


(2) x — PS, . 


Der Winkel zwischen Hauptstrahl und abgelenktem Strahl ergibt sich 
dann (als Hypotenuse in einem rechtwinkligen sphärischen Dreieck) aus 


(3) c08 = c0sa-cos(R — u)=cose- sin u. 
Fig. A. 
tt mıımd rulaNnf nd 
2p. 
mh 
ehr Ei I Be 1 a BT a I u 


PR un Be U REN N I a1 Kann 1 22e 
ıı au a Ma u EI Be I Bu 
Bis 2i0 3er ist ı m 1 10 


Die Beziehung zwischen den Ausgangswerten 2p und 2e und dem 


Endwert sin ist demnach gegeben in der Form: 


() Alte n-Alapı + (sing) 0, 
worin 
(5a) h(2e, 5) = sin arc ugs, 
2R 
(5b) f(2p, r) = cos (27 3): 
(de) flein 5) = (089. 


Dieser formelmäßige Zusammenhang läßt sich nun sehr leicht nomo- 
graphisch wiedergeben, da er unter das einfache Schema 2 —y-x fällt, 
also die Verwendung einer geradlinigen Fluchtlinientafel gestattet. 

Von den vier möglichen Grundformen dieser Tafeln (siehe z. B. 
H. Schwerdt, Lehrbuch der Nomographie, S.34, Springer 1924) scheiden 
die beiden Typen mit nur einem (realen oder im unendlichen liegenden) 
Schnittpunkte der drei Skalenträger von vornherein für die Darstellung 
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der hier vorliegenden Beziehung aus, da sie erst logarithmiert werden 
müssen, um die Gleichung © —=y-x darzustellen und daher an der Null- 
stelle der Beziehung (bei cos« = 0 und cos9==0, d.h. mitten im Be- 
reiche der Vermessung versagen müssen. 

Ein erstes, auf der dritten Grundform (mit einem im Unendlichen 
liegenden und zwei realen Schnittpunkten, also mit zwei parallelen und 
einer sie schneidenden Leiter) beruhendes Nomogramm, das im hiesigen 
Institute seit einem Jahre in Verwendung ist, genügt allen Anforderungen 
mit der Einschränkung, daß es an dem einen Ende der Skalen (in der 
Nähe des Durchstoßpunktes des Hauptstrahles) nicht die gewünschte 
Genauigkeit aufweist. Eine projektive Verzerrung mußte diesen Übelstand 


Fig. 2. 


beheben können, da aber hierbei das Nomogramm von selbst in die 
vierte Grundform mit drei realen Schnittpunkten übergeht, erschien es 
uns für die Rechnung praktischer, eine Neubearbeitung des benötigten 
Nomogramms vorzunehmen. 

Am übersichtlichsten stellt sich die bei dieser Grundform vorliegende 
Beziehung in elementarer Darstellung nach dem Transversalensatz des 
Ceva dar, wobei die drei Seiten des Dreiecks die Skalenträger und die 
Transversale die bewegliche Gerade des Nomogramms ist. 

Es gilt die Gleichung (s. Fig. 2). 


AF BG CH _ BH AG AF 


Würde man in der Gleichung (6a) nun jeden dieser Brüche mit den 
Werten /, f2 und /3 der Gleichung (4) gleichsetzen, so würden die Punkte 
h=N r=1 und %=4, die Endpunkte der Skalen, nicht mehr im 
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Endlichen liegen. Es ist daher notwendig, vor dieser Gleichsetzung mit 
drei Brüchen 5, n, Z (alle <A), zu multiplizieren, so daß sich ergibt: 


n BH AG AR 
(7) art BG I or Rh 


Zur Erhaltung der Beziehung muß aber hierbei £ =: gesetzt sein. 


Für den Entwurf des Nomogramms stehen also fünf wählbare Größen 
zur Verfügung (z. B. die drei Dreiecksseiten a, b, ec, sowie & und n). 


Eine dieser Variabeln bestimmt nur die Größe des Nomogramms. 
Über die verbleibenden vier wurde nach folgenden Grundsätzen ent- 
schieden: 

4. Annähernd gleiche Skalenlängen: Skalenlängen der 2p-Skale und 

2e-Skalen werden gleichgroß gewählt (= ]). 

2. Vermeidung zu steiler Schnitte bei der Ablesung: Wahl des Winkels 

zwischen obigen Skalen zu 4.R. 
3. Annähernd quadratische Form des Diagramms: Wahl von b:c—= 
3:2. 

Die nun noch verbleibende Variable bestimmt die Verzerrung der 
Skalen. Dazu wurde $=} gewählt. Ein größerer Wert hätte die 
Teilungen am unteren, ein kleinerer die Teilungen am oberen Ende der 
Skalen zu klein werden lassen, wie wir mit einigen Entwürfen feststellten, 
die mit in der Nähe liegenden Werten von & aufgestellt waren. 

Mit den so bestimmten Werten ergibt sich das von uns entwickelte 
Nomogramm. Die in der Rechnung auftretenden Werte ergeben sich zu: 

S-h =; [eh 0-5; bei; 0=0,23081. 

Die Koordinaten der Skalenpunkte werden von den Punkten O(y= 0. 

z= 0) bzw. B(x—=0) gezählt, so daß die Gleichungen (7) übergehen in: 


a e ke Be 
Tr pe CT 


Zur Berechnung der Leitern dienten dementsprechend die folgenden 
Köpfe: 


1. ze tg = ge lein Eeinalı Fin a 

1. arla= 292% Iomalsensalı — Hose la gg aag 
£ b 

II. sin 3 [310 loos sincoss I no alu- ea 
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3 
Zu bemerken ist noch, daß die zweiten Teile der 2p- und sin 9 Skalen 


nach dem Durchgang von cos« und cos. durch 0, nicht in die Ver- 
längerung der Skalen gelegt wurden, sondern unter Vernachlässigung des 
Minuszeichens auf die andere. Seite der Skalenträger, so daß die Skalen 
beide von A wieder nach oben laufen. Man hat so den Vorteil eines 
kleineren Nomogramms, sowie eine größere Genauigkeit dieses Teiles, 
also sonst erreichbar wäre. 

Bei der Benutzung des Diagramms haben wir gerade für unsere 
Zwecke der Auswertung von Drehkristallaufnahmen mit ihren charakte- 
ristischen Schichtlinien (Qe = konst.!) ein bei Pirani (Graphische Dar- 


Fig. 3. 


stellung in Wissenschaft und Technik, Sammlung Göschen 728, Fig. 40, 
S. 85) angeführtes einfaches Hilfsmittel als sehr vorteilhaft gefunden, 
nämlich ein mit genau senkrechter Kante versehenes Metallstück, dessen 
Kante auf den betr. Skalenpunkt gesetzt wird. Ein hier anliegendes 
durchsichtiges Lineal gestattet dann unter Vermeidung des sonst etwas 
lästigen Beachtens zweier Fixpunkte eine bequeme Ablesung sämtlicher 


4 } 
sin „Werte, die zu den betr. 2p-Werten auf der einmal eingestellten 


Schichtlinie (2e) gehören, da das Lineal nur um den Ablesungspunkt zu 
drehen ist. 


Bei der Ablesung ist zu beachten, daß zu Werten von 2p, die auf 
der rechten Seite der Skala liegen, auch die auf der rechten Seite der 
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eg - N 
sin —-Skala liegenden Werte abzulesen sind und entsprechend auf der 


linken Seite. 


Als Parameter geht in die ganze Ausrechnung der Radius bzw. Durch- 
messer der benutzten Kamera ein. Wir haben trotz langen Suchens 
kein Mittel finden können, um ein von diesen Parametern unabhängiges 
Nomogramm zu ersinnen. Ein einmal angefertigtes Nomogramm ist also 
nur für eine bestimmte Kamera bzw. einen Satz von Kameras mit 
gleichem Durchmesser zu verwenden. Will man dennoch eine Kamera 
mit anderem Radius anwenden, so ist es notwendig, die Größen 2p und 2e 
im Verhältnis des Kameraradius zum Nomogrammradius zu reduzieren. 
Wir möchten dies nicht anraten, sondern möchten lieber empfehlen, für 
jede benutzte Kamera ein Nomogramm zu entwerfen. Die Mühe, die 
darauf verwendet wird, dürfte ungefähr dieselbe sein, wie die Berechnung 
einer Struktur von einem rhombischen Kristall. Der Nutzeffekt würde 
sich also schon bei dem zweiten und allen weiteren in derselben Kamera 
untersuchten Kristallen ergeben. 


Bei rechnerischer Auswertung der ausgemessenen Koordinalenwerte 
der Filme wird man bis zum Endresultat des sin für einen Wert in 
Anbetracht der etwa sieben Zwischenwerte, die aufzuschlagen bzw. aus- 
zurechnen sind, zirka 24 Minuten brauchen, während die Ablesung auf 
dem Nomogramm kaum mehr als 15 Sekunden dauern dürfte. Die Be- 
rechnung von zirka 400 Punkten der sieben Aufnahmen eines rhombischen 
Kristalls reduziert sich also von zirka 45 Stunden auf 44 Stunden, d.h. 
auf den A0. Teil. 


Die Ablesegenauigkeit des Nomogramms hängt natürlich von der 
Größe der Ausführung ab. In der von uns benutzten Ausführung ist 
sie so gewählt, daß die kleinsten Teilungen — sie liegen auf der 2p- 
Skala — einen Abstand von A mm haben. Damit ist erreicht, daß die 
Ablesung auf dem Nomogramm genauer ist, als die Ausmessung auf 
dem Film selbst, die wegen der Dicke der Interferenzpunkte und der zwei- 
seitigen Anlegung des Maßstabes kaum 0,1 mm betragen dürfte. — Die 
Blattgröße ist dann etwa 50 x 60 cm. 


Bei der Ausarbeitung unseres Nomogramms, welches auf einem 
Kameradurchmesser von 73,5 mm zugeschnitten ist, haben uns wesent- 
liche Dienste geleistet die Tabellen von Balzer und Dettwiler, welche 
die natürlichen Werte der Sinus- und Tangentenfunktionen fünfstellig in 
neuer Teilung enthalten (d. h. der rechte Winkel ist in 400 Teile mit 
weiteren Dezimalen eingeteilt, so daß die überaus störende Umrechnung 

Br 
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der Minuten usw. fortfällt. Die natürlichen goniometrischen Funktions- 
werte benötigten wir deshalb, weil wir die ganze Ausrechnung auf der 
Rechenmaschine »Millionär« von Egli, Zürich, vornahmen. 

Das von uns errechnete Nomogramm wird von der Firma R. Fuess, 
Berlin-Steglitz, zu den von ihr gleichfalls vertriebenen Kameras mit dem 
oben genannten Durchmesser hergestellt, und wird zu jeder Kamera ge- 
liefert, ist aber auch einzeln zu beziehen.-” 


Institut für Phys. Chemie und Elektrochemie 
der Techn. Hochschule Berlin. 


Eingegangen den 45. Dezember 1926. 


XI. Knieröhre zur Justierung von Aufnahme- 
vorrichtungen vor dem Röntgenstrahl. 


Von 
A. Boldyrew in Leningrad. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Bei der Justierung von Debye-Scherrer-Kammern und ähnlichen Auf- 
nahmevorrichtungen vor dem Röntgenstrahl hat man mit einigen Un- 
bequemlichkeiten zu kämpfen, deren Beseitigung der im folgenden 
beschriebene Apparat ermöglicht. 

Die erwähnten Unbequemlichkeiten sind folgende: 

4. Das Bild des direkten Strahles auf dem an der Rückseite der 
Kammer angebrachten Leuchtschirm ist häufig — besonders bei Auf- 


Fig. A. 
An Durchleuchtungsschirm 


Röntgenstrahl 


Köntgenstrahl 


& 


Die anlegbare Knieröhre. 


nahme stark absorbierenden Substanzen — so lichtschwach, daß man 
das Zimmer verdunkeln muß, um genau feststellen zu können, bei welcher 
Stellung der Kammer seine Helligkeit maximal ist. 

2. Man läuft bei der Beobachtung des Fluoreszenzfleckes Gefahr, vom 
Röntgenstrahl ins Auge getroffen zu werden, was bei größeren Intensi- 
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täten ein sehr unangenehmes, längere Zeit andauerndes Flimmern hervor- 
ruft und dem Auge überhaupt schädlich ist. 

Beides läßt sich durch eine Knieröhre vermeiden, die in zwei ver- 
schiedenen Ausführungen die Fig. 4 und 2 zeigen. Sie ist im wesentlichen 
aus Pappe hergestellt, die mit schwarzem Papier überzogen ist. Die 
Zeichnungen sind wohl ohne nähere Erläuterung zu verstehen. 


Fig. 2. 


Dürchleuchtungsschirm 


un ASS CEN \ i TEE Papıer 
 Kammeransatzkappe 
Aufnahmekammer 


Die aufsetzbare Knieröhre. 


Nur fügen wir hinzu, daß hier CO ein Befestigungsschräubchen für 
die metallische Kammeransatzkappe ist, welches in einen Schlitz in die 
Aufsatzröhre (Fig. 2) hineingeht und mit der Kappe und Röhre um den 
Röntgenstrahl gedreht und in beliebiger Stellung festgestellt werden kann. 

Fedorow-Institut (beim Berginstitut in Leningrad), 
40. Dez. 4926. 


Eingegangen den 45. November 4926. 


XII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. Dr. phil. Franz Roll (Mannheim): Die räumliche Gestalt der Metall- 
kristalle. (Mit 2 Textfiguren.) 

Die Metalle als Aggregat von verschieden orientierten Kristallen, die in 
ihrer räumlichen Entwicklung durch Nachbarkristalle gehemmt wurden, haben 
nicht die ausgeprägte durch Winkel und Flächen gekennzeichnete Form, wie 
sie die Natur uns z. B. im Bergkristall vor Augen führt. Nur spärlich sind 
die Mitteilungen von gut auskristallisierten Metallkristallen, die der gonio- 
metrischen Methode zugänglich sind. Die Röntgenanalyse ist es, welche diese 
große Lücke in der Erkenntnis der Metalle schließen läßt. Auch andere 
Wege wurden beschritten, um aus dem Metallaggregat einzelne Metallindividuen 
herauszuschälen. Mit der verschiedenen Löslichkeit von Metalikristallen in 
Säuren gelang es in einzelnen Fällen, besonders dann, wenn eine über- 
oder untereutektische Legierung vorlag, Kristalle mit wohl ausgebildeten 
Formen zu erhalten. Da die Metallkristalle viele Verunreinigungen lösen, 
und ihr Verhalten gegenüber Säuren oder Basen dadurch verändert wird, 
konnten manche auf diesem Wege der Isolierung nicht erhalten werden. 
Arne Westgren!) ist es gelungen, durch anodische Auflösung eines hyper- 
eutektoiden Stahles in Essigsäure ein Zementitpulver zu erhalten, das er dann 
röntgenographisch weiter bearbeitete. In seiner Arbeit ist das so isolierte 
Pulver wiedergegeben. 

Von der Vielgestaltigkeit der Metallkristalle kann man sich durch einen 
einfachen Schnitt durch ein Metall kaum eine Vorstellung machen. Und doch 
ist diese nötig, einesteils um Rückschlüsse auf den Aufbau der Metalle ziehen 
zu können, anderenteils durch entsprechende Verfeinerung des Korngefüges 
eine Erhöhung der Festigkeitseigenschaften des Materials zu ermöglichen. 

Die nun folgende einfach-mechanische aber die Geduld erprobende Methode 
gestattet, sich ein Bild von der Vielgestaltigkeit der Metallkristalle zu machen 
und diese daraus abzuleitende Erkenntnis wissenschaftlich wie technisch aus- 
zubauen. 

An einem C. Reichert-Mikroskop, Bäüärt le Chatelier, wurde der Objekt- 
tisch in eine gewisse Stellung gebracht, die ein für allemal beibehalten wurde. 
Der geätzte prismatische Schliff war” mit gewissen Marken versehen worden, 
die ihn immer wieder in der gleichen Lage auf das Mikroskop zurückzubringen 
erlaubte. Die Dicke des Schliffes wurde genau festgelegt. Das nun auf die 
Mattscheibe der Kamera reflektierte Bild wurde photographisch festgehalten. 
Der Vergrößerungsgrad wurde sodann bestimmt. Danach wurde der Schliff 
5 bzw. 10 bei hartem Material auch 20mal über das feinste Schmirgelleinen 
geführt. Der Schleifweg wurde mit 20 cm beibehalten bei einem Druck von 
4’kg pro Quadratzentimeter Schlifffläche. 


4) Arne Westgren und Gösta Phragmen, Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 184 
(1924). 
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Nach dieser Behandlung wurde der Schliff mit Tonerde poliert (10—20 mal; 
20 cm 'Schleifweg). Beim Schleifen wie Polieren sind die gleichen Verhält- 
nisse eingehalten worden, die einmal festgelegt wurden. Nach Atzung mit 
entsprechenden Mitteln wurde dieselbe Stelle des Schliffes wieder aufgenommen. 
Sollte das Bild verloren gegangen sein, dang wurde es mittelst einer kleineren 
Vergrößerung wieder gesucht. Aber auch Marken wie Mal-Zeichen ließen 
sich auf dem Schliff anbringen, die der Orientierung gute Dienste leisteten. 
Wenn die Schliffe auf dem Objekttisch gut eingespannt waren, dann ließ 
sich auch dieselbe Lage wieder herstellen. Nach dieser Operation wurde der 
Schliff abermals photographiert. Und so sind 50 bis oft über 4100 Bilder 
notwendig, um daraus die Raumstruktur des Metallgefüges aufzubauen. Auch 
zeichnerisch läßt sich mittels dünnen Ölpapieres an der Mattscheibe gut 
arbeiten. Es fallen in diesem Falle die immerhin hohen Kosten der photo- 
graphischen Platten weg (siehe Figuren). Von den photographischen Figuren 
werden nun ein oder zwei Kristalle ausgeschnitten und entsprechend über- 
einander gelegt. Der Zwischenraum zwischen den einzelnen Figuren ist be- 
stimmt durch die am Ende der Operation vorgenommene Messung der 
Dickenabnahme, die in ein Verhältnis zur Vergrößerung gesetzt wird. 

Ebenso muß die seitliche Verschiebung oder Kristallverlagerung beobachtet 
werden. Letztere läßt sich leicht aus den Daten des Mikroskops und dem 
Balgauszug errechnen. Diese Bilder ermöglichen es, in Rücksichtnahme auf 
die Dickenabnahme und der Vergrößerung sowie der seitlichen Verschiebung 
ein Raumbild von dem Kristall zu konstruieren. Die Bilder klebt man zu 
diesem Zwecke, getrennt durch entsprechend dicke Hölzchen, übereinander, 
wobei die seitliche Verschiebung beachtet werden muß. Ist der Schleif- und 
Polierprozeß bei jedem Wechsel nicht zu tief gegangen, dann ergibt sich ein 
gutes Abbild der Kristalle, das noch an Aussehen gewinnt, wenn man die 
seitlichen Fugen zwischen den kartonstarken Bildern mit dünner gut erstarren- 
der Kitte ausschmiert. 


Erstaunlich ist bei dieser Methode des dauernden Abschleifens die schnelle 
Veränderung der Tiefenstruktur. Während ein Teil der Kristalle besonders 
der zuerst aus. einer Schmelze auskristallisierende eine gewisse Ebenmäßigkeit 
der Form aufweist, sind die Kristalle, welche später erstarren oder gar noch 
die Lücken füllen müssen, von oft bizarrer Form. Teilweise sehr zerfressen, 
sich dabei oft. durch einen oder zwei Abschmirgelungen völlig verändernd, 
ziehen sie sich manchmal weit in die Tiefe. 


Fig. 1 zeigt einige gut auskristallisierte Formen. Aus einem grob kristalli- 
sierten Lagermetall findet sich in Fig. 4a ein Antimonkristall wieder. Fig. Ib 
zeigt einen Mangansulfidkristall, der aus Gußeisen stammt und rekonstruiert 
wurde. Fig. Ic ist ein Eisenkristall aus einem Schmiedeeisen, das den Kohlen- 
stoff und andere im technischen Eisen vorkommende Begleitelemente in Lösung 
hält (0,45% C). Der Aluminiumkristall ist in Fig. 4d wiedergegeben. 

Die Fig. 2 gibt Zeichnungen eines nach dem Abschleifverfahren erhaltenen 
Antimonkristalles wieder. 

Um die Vielzahl der Figuren möglichst herunterzudrücken, ohne aber dabei 
das Maß der Anschaulichkeit darunter leiden zu lassen, wurde eine Anzahl 


Zeichnungen ausgelassen. Es zeigt sich dabei die Raumbeständigkeit des 
Kristallgefüges in krasserer Reihenfolge. 
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Fig. A. 


Rekonstruierte Raumfigur von Metallkristallen in verschiedenen Stellungen. 
a Antimonkristall. 5 Mangansulfidkristall. c Eisenkristall. d Aluminiumkristall. 


Die Untersuchung ist auf verschiedenste Metalle ausgedehnt worden. Im 
Steatit des Gußeisens finden sich besonders stark variierende Formen, ebenso 
im Graphit als Begleitelement desselben Baustoffes. Beim Graphit herrscht 
die Blättchen- und Kugelform vor und hier war es interessant, zu sehen, 
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wie die einzelnen Graphitkörperchen ein wahres Skelett im Gußeisen bilden. 
Martensit, als Härtefaktor in Stahlen bekannt, hat zum großen Teil Fächer- 
struktur. In Doppelcarbiden wie Wolfram-Eisencarbid, findet sich gerne die 
Kugelgestalt oder eine sich ihr nähernde Raumform. 


Fig. 2. 


DO 
eu 


Umrisse eines in Fig. Aa wiedergegebenen Antimonkristalles. 


Das Eutektikum von begrenzt miteinander mischbaren Komponenten, wie 
es das Roozebomsche System V wiedergibt, zeigt nach diesem Verfahren 
aufgenommen eine Verfilzung der einzelnen Gefügeelemente. 

Insbesondere konnte bei vielen Metallkristallen eine Einheit, von den im 
Schliffbild als Einzelindividuen erscheinenden Kristallen festgestellt werden, 
so daß man hier von einer gewissen Verkettung der Kristalle sprechen kann. 


Zusammenfassung der Arbeit: 


4. Beschreibung eines mechanischen Verfahrens zur Bestimmung der räum- 
lichen Gestalt von Metallkristallen wird mitgeteilt. 
2. Wiedergabe von Bildern erläutert die Methode. 
Es sei hier an dieser Stelle Herrn Wilhelm Kirchner und Herrn Ober- 
ingenieur Knoblauch herzlichster Dank gezollt. 
Die Arbeit ist an der Versuchsanstalt der Firma Bohn & Herber-Würz- 
burg ausgeführt worden. 


Eingegangen den 25. Nov. 1926. 


2. Wartan N. Lodocnikow (Leningrad, Geologisches Comit£): Ein Zwilling 
und eine neue Axinitfläche im Albitophyr des Tarbagatai!). (Mit 7 Text- 
figuren und 4 Tafel.) 


Das axinitführende Gestein durchschneidet in Form von Gängen die Ton- 
schiefer, welche die Anhöhe Ssaranai längs dem Nordabhange des russischen 


4) Die vorliegende Arbeit ist von mir im Jahre 4949 niedergeschrieben worden 
[s. Zeitschr. Russ. Geolog. Comite, 38, 545—559 (4949). Leider kann ich aber zu 
meinem Bedauern, aus Zeitmangel, keine literarischen Ergänzungen beifügen. Nach 
Erscheinen der Arbeit von Dr. M. Berek »Mikroskopische Mineralbestimmung mit 
Hilfe der Universaldrehtischmethoden«, Berlin, 4924, wird der gegenwärtige Artikel 
jedoch auch für deutsche Leser verständlich sein. 
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Tarbagatai bilden. Diese Gänge werden von quarzhaltigen Gängen begleitet, 
welche geringe Manganerzlagerstätten einschließen. 

. Das hellgrüne aphanitische Ganggestein ist reich an hellen, rosa-violetten 
Aderchen und unregelmäßigen Axinitanhäufungen, wie auch _an schmäleren 
und kleineren Aderchen und Anhäufungen von hellem pistaziengrünen Epidot. 
Auf der Oberfläche befinden sich hier und da kleine, t/, em? nicht über- 
steigende Axinitkriställchen, die in das kompakte Aggregat dieses Minerals 
hineingewachsen sind. Die tafelförmigen Axinitkriställchen, mit charakteristischen 
scharfen Kanten und schraffierten, etwas matten Flächen, sind klar durch- 
leuchtend. Sie erinnern ihrem äußeren Aussehen nach an die Kristalle aus 
Botallak und Konsberg!), gleichen auch ihrer Form nach Axiniten aus Obira 
und Bungo in Japan, wie sie in der Arbeit Zimanyis?) [nicht aber von 
Ford®)] beschrieben und dargestellt worden sind. 

Die ursprüngliche Gesteinsmasse ist unter dem Mikroskop nur noch in 
Form von kleinen, reliktischen Inselchen anzutreffen. In diesen erhalten ge- 
bliebenen Teilen ist die Struktur eine porphyrische, holokristallinische, keine 
Anzeichen von Glas oder Entglasungsprodukten wurden beobachtet. 

Die Grundmasse, aus feinem (durchschnittlich -etwas feiner als 0,04 mm?) 
Korn bestehend, nimmt im Vergleich zu den Phenokristallen den überwiegenden 
Teil des ursprünglichen Gesteins ein, hat eine dünnprismatische, bostonitähnliche 
Struktur und besteht ausschließlich aus Albitleisten (BNg = 16,5, BNp = 88, 
Brechung kleiner als die des Quarzes, d. h. albitischer Zwilling Nr. 4%). Diese 
Leistchen sind, im Gegensatz zu den durchsichtigen abgerundeten Körnchen 
des sekundären Albits, überall ein wenig bestäubt und sehr selten serieitisiert. 

Die Phenokristalle sind im Durchschnitt von 4 mm? Größe. Sie haben 
unregelmäßige und gekrümmte Begrenzungen selbst in den Fällen, wo sie 
von der unveränderten Grundmasse eingeschlossen sind. Das ist ein Hinweis 
auf das Wachstum der Phenokristalle während der Kristallisation der Grund- 
masse, Bisweilen häufen sie sich zu kleinen Gruppen von einer Größe bis 
. 8 mm auf dem Flächenraume an. Dargestellt werden sie, wie auch die 

Leistchen der Grundmasse, durch reinen Albit (BNm = 19, BNp = 84, der 
nn 
Karlsbader Zwilling Nr. 0, mit der Naht (010), wobei 1 (010)N9 = 19, 


1 (010)Np = 87; 20—= + 85, Brechung kleiner als die des Quarzes; an 
anderen Körnern: 22 —=—+ 85; + 78 & 2°, + 77 £ 1°). Die Phenokristalle 
sind ein wenig stärker bestäubt als die Leistchen der Grundmasse und sind 
stellenweise sericitisiert. Oft werden sie von vollständig unregelmäßigen und 
verzweigten Äderchen des sekundären, durchweg frischen und durchsichtigen 


Albits durchkreuzt — (BNg = 17,5, B'p = 88,5, w=80-+, 81 +9), 


) Hintze, Handbuch der Mineralogie, Leipzig, 2, 505 und 506 (1898). 
) Zeitschr. f. Krist., 32, 425, Taf. III. 
) Amer. Journ. of Sci., 15, 204 (1903). 
4) B ist. die Zwillingsachse; Ng =t, Nm=b, Np=a; Nr. gibt die Anzahl der 
Moleküle des Anorthits in den 400 Molekülen des Plagioklases. rar. 
5) Wenn das Zeichen hinter der Winkelziffer der optischen Achsen steht, so ist die 
Größe des Winkels durch Verdoppelung bestimmt; bei der Beobachtung beider Achsen 
wird das Zeichen vor die Bezeichnung des Winkels 2» gesetzt. Die Winkelgröße der 
optischen Achsen kann nicht als genügendes Merkınal zur Bestimmung der Plagioklas- 
nummer dienen: positive saure Andesine (Nr. 332—36) werden nicht seltener angetroffen 
als negative; in der russischen Literatur sind nicht selten Hinweise auf negative Albite 


vorhanden. 


4 
2 
3 
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Brechung kleiner als beim Quarz, Albitzwilling Nr. 1). Diese Äderchen gehen 
oft ganz unbemerkbar in den primären Albit über. 

Somit stellt das ursprüngliche Gestein nach seiner Struktur und seinem 
Bestande einen typischen albitischen Albitophyr dar, d. h. einen Albitophyr mit 
einer lediglich aus Albit bestehenden Grundmasse. 

Der größere Teil des Gesteins in seinem gegenwärtigen Zustande kommt, 
wie schon bemerkt, den sekundären Produkten zu: Axinit, Epidot, Albit, 
Aktinolith, pelitische Neubildungen, Kalkspat, Quarz und Sericit — in ab- 
nehmender Reihenfolge nach dem von ihnen im Gestein eingenommenen Raum, 
wobei die vier ersten Mineralien fast in gleichen Mengen auftreten. 


Fig. A. Fig. 2. 


Epidot (schwarz) füllt verzweigte Äderchen Epidot (schwarz) lagert sich in den Spalten 
im Axinit aus. des Axinits (weißes Feld) ab. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Epidot (schwarz) dringt aus dem Gestein 
(von oben) in den Axinit ein. Aktinolith (schwarz) im Axinit. 


Aus den Fig. 4—3 folgt, daß sich der Axinit vor der Bildung des Epidots 
ausgeschieden hat, wobei auf den Fig. 2 und 3 deutlich ein metasomatisches 
Ersetzen des Axinits durch den Epidot, von den Spalten beginnend, zu sehen 
ist. Fig. 4 zeigt, daß die Bildung des Aktinoliths gleichfalls nach derjenigen 
des Axinits stattgefunden hat. Der sekundäre Albit, den man, wie schon 
erwähnt, in Form von Aderchen in den Phenokristallen antrifft, und der sich 
durch die Frische und Durchsichtigkeit seiner größtenteils abgerundeten Körner 
auszeichnet, bildet stellenweise Anhäufungen, die dank der fast völligen Ab- 
wesenheit von Zwillingen ganz denjenigen des Mosaikquarzes gleichen. An 
| Zu von ihnen wurde erhalten: BNp = 10, BNg=87 — Nr. 10 nach 

—_ 004 i 
an (La Roc Tourne), wobei die Koordinaten der Naht M ergeben: 


19 m E 
ug=47 "=, MNp u 36 Rbr, 


3 = 86.5,d.h. Nr. 0 nach dem 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 125 


Albitgesetz!), Ng — Np = 10, die Brechung ist kleiner als die des Quarzes. 
Dieser Albit.ist gleichfalls nach dem Axinit entstanden, da er in Form von 
gänzlich unregelmäßigen Aderchen und Anhäufungen feiner Aggregatgebilde 
die großen Körner des Axinits, der hier Kataklaserscheinungen aufweist, zer- 
teilt. Der Aktinolith, der stellenweise in Form von einzelnen Anhäufungen 
vorkommt, schneidet sich zuweilen mit den Köpfchen seiner nadelförmigen 
Kristalle in die Körner des Albits und Axinits ein (Fig. 4), durchschneidet an 
zwei Stellen auch die Aderchen des sekundären Albits, schneidet sich jedoch 
niemals in die nebenan liegenden Körner des Epidots ein. Die Aktinolithisierung 
des Gesteins ist offenbar nach der Albitisierung eingetreten und deutlich der 
Epidotisierung vorausgegangen. 

Der Epidot bekleidet zuweilen von drei Seiten die Kristalle des idiomorphen 
(sekundären) Albits, so daß er sich nach der Ablagerung des letzteren ge- 
bildet hat. Für den Epidot sind folgende optische Konstanten erhalten worden: 
< (004) (100)—=64,5°, Ng — Np = 0,026 auf dem einen Korn; 2? —= 80 —, 
< Ng| 4100| = 23,5° auf dem anderen; 20 = — 78 und 78 —, < Ng|100|= 
26° auf dem dritten Korn, wobei im letzten Fall eine unvollkommene Spalt- 
barkeit nach (040) beobachtet worden ist, — Konstanten, die den für dieses 
Mineral gewöhnlichen entsprechen. 


Was den Quarz betrifft, so ist aus Fig. 5. 
der Fig. 5 deutlich zu ersehen, daß 
er sich nach dem Entstehen des Epidots In 


abgelagert hat. Stellenweise jedoch 

besprengt der Quarz die Axinitkörner # Pop, 
vollständig mit idiomorphen Einschlüs- 

sen, so daß man, von dem letzten Um- Spalten im Epidot (weißes Feld) von Quarz 
standeausgehend, annehmen kann, daß ausgefüllt. 

die Quarzablagerung im Laufe der 

Umwandlungsperiode fortgedauert hat, deren letztes Stadium durch den 
Bildungsprozeß des Kalkspates dargestellt wird, welcher sich in Form von 
ganz unregelmäßigen Körnern innerhalb des Albits sowie auch des Axinits und 
Epidots ablagert, indem er diese Minerale zerfrißt. 

Somit ist die Bildungsreihenfolge der sekundären Minerale folgende: Axinit, 
Albit, Aktinolith, Epidot, Quarz, der augenscheinlich vor dem Axinit begonnen 
hat sich auszuscheiden, Kalzit und pelitische Produkte der Verwitterung. Die 
schwache Sericitisierung der Feldspate gehört gleichfalls zur letzten Um- 
wandlungsperiode des Gestein. Der Epidot hat hier und da deutlich 
metasomatisch den Axinit vertreten; der Kalzit erweist sich als Vertretungs- 
produkt dieser beiden Minerale ?). 

Außer den Erscheinungen chemischer Metamorphose werden auch, wie 
schon erwähnt, Anzeichen der Einwirkung/ von Druck beobachtet, die sich 
im Erscheinen von zahlreichen Rissen in den Phenokristallen des Albits kund- 
geben und nicht nur auf dem Axinit, sondern auch auf dem Epidot (Krümmung 
der Streifchen der Spaltbarkeit) und Quarz (undulöses Auslöschen) beobachtet 


4) Dergleichen Nichtübereinstimmungen bei den Bestimmungen der Nummer des 
Plagioklases nach dem angewandten Gesetze und nach der Naht (040) lassen sich oft 
im Fall des Gesetzes der dritten Achse beobachten (Diagramm von Prof. W. W.Nikitin). 

2) Unter den sekundären Produkten sind einige feine Magnetitkörnchen bemerkt 


worden. 
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wurden. Die dynamischen Erscheinungen haben die Entstehung der mit 
Axinit angefüllten Spalten in dem Gestein bewirkt und sich noch nach den 
Ablagerungen des Epidots fortgesetzt. 

Die zu beschreibende Axinitlagerstätte unterscheidet sich durch nichts 
Wesentliches von dem gewöhnlichen Vorkommen dieses Minerals in den Spalten 
und Hohlräumen der eruptiven und metamorphen Gesteine. In dem vorliegenden 
Falle weist das Erscheinen dieser manganführenden Verbindung zugleich mit 
den Manganerzlagerstätten in den das Gestein umgebenden (Quarzgängen 
offenbar auf einen gegenseitigen Zusammenhang beider Bildungen hin. Uber 
den Charakter dieses Zusammenhanges läßt sich leider, aus Mangel an Daten !), 
nichts Bestimmtes sagen. Es ist gleichfalls zu bemerken, daß die paragenetischen 
Verhältnisse nichts Besonderes darstellen: der Epidot, der Feldspat und der 
Kalzit gehören zu den gewöhnlichsten Begleitmineralen des Axinits?). Seltener 
läßt sich der Axinit in Begleitung von Hornblende beobachten, wie man auch 
gleichfalls keinen Hinweis auf eine metasomatische Vertretung des Axinits 
durch den Epidot in den Handbüchern finden kann. Außerdem fehlen gar 
oft die in den Axinitlagerstätten erwähnten Zeolithe. 


Außer dem Interesse, welches an und für sich die Tatsache des Axinit- 
vorkommens im russischen Tarbagatai bietet, verdient der zu beschreibende 
Fall besonders berücksichtigt zu werden dank der Feststellung der Zwillings- 
bildung, die an diesem Minerale in unserem Falle zum ersten Male entdeckt 
wurde. In der gesamten Literatur, die bei Hintze®) und Dana-Ford®) 
zusammengestellt ist, wird über Zwillinge des Axinits nirgends eiwas erwähnt. 


Indem ich nun unmittelbar zu dem Axinit selbst übergehe, will ich vor 
allem bemerken, daß die partielle chemische Probe durch die unten angeführte 
optische Analyse völlig bestätigt wird. 


Das Pulver des Minerals läßt sich leicht vor dem Lötrohr in grünliches, 
nachher schwarz werdendes Glas schmelzen und ergibt mit den Pulvern XHSO, 
und OaCl, eine Reaktion auf Bor, indem es die Flamme grün färbt. 


Bei der Untersuchung mehrerer einzelner Axinitkörner unter dem Mikroskop 
haben sich folgende optische Konstanten ergeben: 


1.29 = 84 —; unvollkommene, schwer festzustellende Spaltbarkeit in 
Form von sehr kurzen oft gekrümmten und seltenen kleinen Spalt- 


rissen: SPNg = 64 (71,5), I Sp Nm = 69 (68) — Sp (= Spalt- 


EN 
barkeit) = (100); 1 SpNg = 69 (74), 1 Sp Nm = 37 (54) -— = 
(174)? (in den Klammern sind die Größen gegeben, welche erhalten 


werden müssen, wenn man von den gegebenen Größen des Netzes 2 
ausgeht). 


2. 20=82 —, N9g — Np= 0,0092 (nach dem Quarz). 


4) Das Gestein gehört zur Sammlung des Geologen A. A. Stojanoff aus dem 
russischen Tarbagatai. 


2) Hintze, l.c., 497—508, 
3) Hintze, 1. c., 497—508. 
4) Siehe Literatur auf S. 529 »The System of Mineralogy«, New York, 4944, 


ne ne App. I, 8. 7, App. II, S.44 und App. III (by W. E. Ford, New York, 
‚89 
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3. 20—= — 84,5; Spaltbarkeit wie im Falle 1: LSpNg= 76 (14), 
RS S EZ 
al. SpNm = 58,5 (54) — Sp=(1T1); 1 Sp Ng = 58,5 (60,5), 
1 Sp Nm = 32 (54,5) — Sp = (001). 
4. Ng — Np = 0,0104 (nach dem Quarz). 


5. Ng— Np=0,0098; deutliche Spaltbarkeit nach (440): 1 Sp.Ng = 67,5 
(72,5), 1Sp Np = 45,5 (45,5). 


OS 
6. Ng— Np= 0,0099; deutliche Spaltbarkeit nach (110): 1 SpNg = 67 
en 
(72,5), 1 Sp Np = 42 (45,5). 
7. 2v—= — 87. 


Die Symbole der Spaltflächen sowie die durch die Untersuchung des unten 
beschriebenen Zwillings erzielten Resultate entsprechen vollständig der optischen 
Orientierung, die Des Gloiseaux!) am wahrscheinlichsten für den Eisen- 
manganaxinit von violetter Farbe gefunden hat. Für den gelben Manganaxinit 
Aarvolds hatV.M. Goldschmidt?) eine andere’optische Orientierung erhalten: 
während Np gleichfalls fast senkrecht zur Fläche (%04) steht, bildet die Ebene 
der optischen Achsen mit der Kante (204) (414) — in derselben Richtung wie 
bei Des Cloiseaux — einen Winkel nicht von %4° 40’, sondern einen in den 
Grenzen zwischen 2° und 10° schwankenden. Hiervon ausgehend kann man 
annehmen, daß der zu beschreibende Axinit zu den gewöhnlichen Eisen- 
manganabarten gehört. Die übrigen Konstanten entsprechen völlig dem Axinit, 
wenn man in Betracht zieht, daß sowohl die Doppelbrechung als auch be- 
sonders der Winkel der optischen Achsen Schwankungen ausgesetzt sind. Dieses 
hat schon Des Cloiseaux angedeutet; bei Goldschmidt) schwanken die 
Winkel der optischen Achsen im gelben Axinit zwischen 72 und 76,5° und im 
grünlichgelben zwischen 79 und 83°, zuweilen 90° erreichend.. Am wahr- 
scheinlichsten läßt sich dieses dadurch erklären, daß wir im Axinit tatsächlich, 
wie Schaller®) es annimmt, ein isomorpbes Gemenge von Eisen- und Mangan- 
axiniten haben. 

In allen drei aus dem Gestein angefertigten Schliffen beobachtet man 
zwillingsähnliche Verwachsungen, deren Individuen oft durch eine gerade und 
deutliche Naht voneinander getrennt sind. Jedoch hat sich bei der Unter- 
suchung solcher Verwachsungen ergeben, daß entweder die Naht im Verhältnis 
zu den gleichnamigen Ellypsoidachsen der verwachsenen Individuen unsymmetrisch 
angeordnet ist bei unsymmetrischer Anordnung der Achsen selbst, so daß von 
einer gesetzmäßigen Verwachsung keine Rede sein kann, oder aber es unter- 
scheiden sich einzelne Individuen so unbedeutend voneinander hinsichtlich ihrer 
Orientierung (und solcher Verwachsungen gibt es eine beträchtliche Anzahl), 
daß eine Gesetzmäßigkeit mit Hilfe der jetzigen Untersuchungsmethoden nicht 


festgesetzt werden kann. 


4) Man. de Mineralogie, 4862, 547. ) j 

2) Die Kontaktmetamorphose im Kristianiagebiet. Skrifter Videnskapsselskapet 
i Kristiania, 1, 459—60 (1944), Kristiania, 4912. 

3) l.c., S. 460. 2 5 

4) Dana-Ford, App. Il, p. 14; Zeitschr. f. Krist. 48, 448 (1910). 
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Netz 4. 


Das erste Individium 
— 

Ngla15 32 = 98,5 Nm1296,5 16,5 = 145 
Für die optische Achse #43 = 414; 3V/ =82 — 
Das zweite Individuum 

x — 
Ngll 233 49,5=47,5 Npll454,5 34,5 = 31,5 


— 

M — Verwachsungsfläche: 337,5 481) = 46,5 
«— 

x Berührungsfläche: 70,5 44,59) —=43,5 


Verwachsungsebene 


.4) Mittel aus 44 Beobachtungen: 47, 49.5 48, 46, 49 
47, 49,5, 49,5, 46,5. 2 : . ; 2 ; z > Ye sr 185, He Hz 
2 9) Mittel aus 42 Be a E 
1 Kar s Beobachtungen: 45, 45,5, 47, 43, Ah, 43,5, 45,5, 44, 44,5, Ab, 
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Legende zu Netz A. 


Es sollten folgende Resultate erhalten Aus den erhaltenen Resultaten folgt: 
werden (siehe das 2. Netz): nr —” 
4. B—binäre Achse 420 70 
1. BNg = 63,5° BNg =65,5° 
BNm= 56 BNm =56 
BNp = 45,5 BNp =44 
2. <My= 84,5 2. <My = 83,5 
3, MNp =45,5 3. MNpl =45 
MNpll = 49 
Mittel 47 
MNg! = 1 
= MNg!l = 72 
MNg = 172,5 Mittel 71,5 
4. Np! —= 90 
yNpüU — 88 
4.xNp =S7 Mittel 89 
ıNgl = 36,5 
xNgl = 35,5 
ıNg =36 “ Mittel 36 


Daraus folgt (siehe das Netz 2): 
Verwachsungsfläche M ist (140), Begrenzungsfläche yist (343), Binäre Achse B ist [334). 


Bloß in einem Präparate ist ein echter Axinitzwilling beobachtet worden, 
er ist auf Netz I auf Seite 128 dargestellt. Die eigentliche Größe dieses 
Zwillings beträgt etwa 0,4 mm?. Auf dem Netze sind die gegenseitige Anord- 
nung der optischen und kristallographischen Elemente dieses Zwillings, und 
in der Legende alle Zahlenwerte gegeben. 

Da die mikroskopische Feststellung einer zum ersten Male an diesem 
Minerale entdeckten Zwillingsverwachsung mit besonderer Vorsicht vor sich 
gehen muß, so erlaube ich mir, etwas eingehender die Verhältnisse zu 
beleuchten. Wie aus dem Netz 1 zu ersehen ist, ergibt sich bei der Verbindung 
der gleichnamigen Ellypsoidachsen der Zwillingsindividuen ein Dreieck mit einer 
Maximalseite von 6°. Wenn man in Betracht zieht, daß das Mineral eine 
ziemlich hohe Brechung hat (zirka 1,68), so müssen die erhaltenen Resultate 
als sehr günstig angesehen werden. Ich bemerke noch, daß die auf dem 
Netze dargestellten Verhältnisse ohne jegliche Korrekturen erhalten worden 
sind, :da, nach einem Mißerfolge mit den vier. oben angemerkten zwillings- 
ähnlichen Verwachsungen, beim Auftragen mit besonderer Sorgfalt und Auf- 
merksamkeit vorgegangen wurde. 

Die Anwesenheit der deutlichen Verwachsungsfläche M und die Anordnung 
der Zwillingsachse in dieser Ebene (siehe Netz 1) lösen diese Frage nach dem 
Zwillingsgesetz; sie weisen darauf hin, daß wir es mit dem Kantengesetz zu 
tun haben, d. h. daß die Zwillingsachse eine kristallographische Achse ist, die in 
der Fläche M liegt. Auf Netz 1 kann man sehen, daß die Naht M mit 
großer Genauigkeit festgestellt werden kann: Die eine Koordinate wird mit 
gewöhnlicher Genauigkeit zu = 0,5° bestimmt, die andere — die Neigung 
des Tischchens um seine Axe H!) — ist als Durchschnittsgröße von 44 Be- 
obachtungen erhalten worden, wobei die größte Abweichung vom arithmetischen 
Mittel (48) gleich 2° ist. Aus Punkt 3 der rechten Seite des Netzes 1 ist 


4) H (Hilfsachse) nach E. v. Fedoroff = A» nach M. Berek. 
Zeitschr. f. Kristallographie LXV. 9 
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zu ersehen, daß die Fläche M fast symmetrisch im Verhältnis zu den Ellypsoid- 
achsen angeordnet ist, die Abweichung vom arithmetischen Mittel beträgt 
höchstens 2°. Nach den Koordinaten der Fläche M, hinsichtlich der Ellypsoid- 
achsen, finden wir auf Netz 2 (s. Tafel II) vier Punkte, von welchen nur ein einziger 
der in dem Axinit beobachteten Ebene entspricht, und zwar der Ebene (140). 
Wenn wir nach den Koordinaten der Naht M vier mögliche Flächen erhielten, 
so wäre es auch in diesem Falle notwendig, für die Verwachsungsfläche gerade 
die Ebene (140) zu wählen, als eine Ebene deutlicher Spaltbarkeit des Axinits. 
In unserem Falle läßt sich die Frage eindeutig entscheiden und dabei in 
voller Übereinstimmung mit den Gesetzen der Zwillungsbildung, was die 
Richtigkeit dieser Entscheidung bekräftigt. In der Legende zu der Netzfigur 4 
sind, den Punkten auf seiner rechten Seite entsprechend, die Größen gegeben, 
welche sich bei genauer Lösung hätten ergeben sollen. Diese Größen sind 
aus Netz 2 erhalten worden. Wie wir sehen, unterscheiden sich die erhaltenen 


FES 
Zahlen von den erforderten recht wenig: anstatt MNp = 45,5° hat sich ein 


N 

Winkel von 47° ergeben und anstatt MNg = 72,5° — ein Winkel von 71,5° 
(die dritte Koordinate ist das Resultat der beiden ersten und wird daher 
nirgends angeführt). 

Nachdem wir somit die Symbole der Flächenverwachsung festgestellt haben, 
können wir zur Bestimmung des Zwillingsgesetzes übergehen, Nach den 
Koordinaten der Zwillingsachse des Netzes 4 ergeben sich auf Netz 2 vier 
Punkte; von diesen ist derjenige zu wählen, der in der Fläche M liegt. Auf 
der auf Netz 2 durch Punktierung der grammastereographischen Projektion 
aufgetragenen Fläche M liegt von den vier möglichen Punkten bloß ein einziger, 
er ist auf dem Netz durch ein Kreuzchen neben dem Punkte B angedeutet. 
Wenn wir ein Netz mit darauf dargestellten Axinitkanten hätten, so könnten 
wir sofort eine dem Kreuzchen entsprechende beobachtete oder mögliche 
Kante des Axinits finden. Bei Nichtvorhandensein eines solchen Netzes wird 
die Frage auf indirektem Wege gelöst. Die Kante des Kristalls wird eindeutig 
bestimmt durch zwei bekannte Ebenen, die in seiner Zone liegen. Tragen 
wir die letztere (siehe punktierte Linie des 2. Netzes) für die erhaltene 
Zwillingsachse B auf, so finden wir, daß ihre Zone nicht eine einzige von 
den vorhandenen Flächen des Axinits einschließt, außer natürlich der Ebene 
(110). Damit auf dem aufgetragenen Zonenbogen der Zwillingsachse irgend- 
eine von den vorhandenen Axinitflächen zu liegen käme, müßte man in der 
Beobachtung einen Fehler bis mindestens 40° zulassen, was nach dem oben 
Erwähnten in Hinsicht der Beobachtungsgenauigkeit zu urteilen, unmöglich 
ist. Folglich geht die Zone der Zwillingsachse durch die Fläche M und durch 
irgendeine andere, nicht beobachtete mögliche Fläche. Nachdem wir die 
Zonen in den Grenzen der Dreiecke entwickelt haben, die von der Zone der 
Zwillingsachse durchschnitten werden, finden wir, daß die letztere recht nahe 
zu den möglichen Flächen 313, 122, 312, 231, 331, 424 und 211 liegt, 
am wenigsten von der ersten und am meisten (um 5,5°) von der letzten 
abweichend (die größten Abweichungen liegen außerhalb des für den gegebenen 
Fall gestatteten Fehlers — die Abweichung der am Akxinit beobachteten 
Fläche 311 beträgt zivka 6,5%). Von allen aufgezählten sieben Flächen hat 
nach der Aufstellung von Schrauf (122) die einfachsten Indizes. Doch 
bleibt der Ebene (313) außer dem Vorteil der größten Nähe zu den erhaltenen 
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Resultaten noch ein Vorteil, der die Frage mit der größten Wahrscheinlichkeit 
gerade zu ihren Gunsten löst. Von all den möglichen oben erwähnten Flächen 
hat die Aufstellung von Schrauf nicht eine analoge aufzuweisen (siehe Netz 2); 
während von den Flächen, die 313 analog sind, bei Axinit- drei angetroffen 
werden: 313, 133 und 433. Danach umschlösse die Zone der Zwillingsachse, 
außer der Fläche (140), die Ebene 313, daraus ergäbe sich das Symbol 
dieser Achse zu [334]. Auf der linken Seite des Netzes 4 sind die Koordinaten 
dieser Achse gegeben für den Fall einer genauen (in den Grenzen der Auf- 
tragungsgenauigkeit auf Netz 2) Übereinstimmung mit den erforderlichen 
Größen; auf Netz 2 ist dagegen durch ein schwarzes Kreuzchen im Kreise — 
die entsprechende Stellung der Zwillingsachse B markiert. Erhalten sind: 


En ES ED 

BNg = 65,5°%, BNm = 56°, BNp = 44° statt der Größen 63,5°, 56° 
und 45,5°. Eine größere Übereinstimmung wäre bei der Genauigkeit der 
Methode wohl kaum zu erwarten. 

Auf diese Weise wäre die Frage gelöst bei Nichtvorhandensein anderer 
Daten. Doch haben wir noch eine Beobachtung zu unserer Verfügung. 
Auf Netz 4 ist durch den für die Axinitflächen vakanten Buchstaben x die 
Grenzfläche zwischen dem Axinit (siehe Figur auf der linken Seite des Netzes 1) 
und dem anliegenden Epidotkorn angedeutet und aufgetragen. Wie aus diesem 
Netz zu ersehen ist, läßt sich diese Fläche fast mit derselben Genauigkeit 
bestimmen, wie diejenige der Verwachsung — von 4% Beobachtungen des 
Neigungswinkels um die H-Achse des Tischchens herum ist die größte Ab- 
weichung von der Durchschnittsgröße (14,5°) gleich 2,5°; die zweite Koordinate 
wird mit gewöhnlicher Genauigkeit bestimmt. Aus den Zahlenresultaten 
(siehe Punkt 4 des Netzes 1, rechts) ist zu erseben, daß die Fläche noch 
symmetrischer zu den Ellypsoidachsen der Zwillingsindividuen angeordret ist, 
als die Verwachsungsflöche selbst. Hieraus folgt, daß, wenn der beobachtete 
Zwilling tatsächlich einen solchen darstellt — und daran darf man, wie wir 
gesehen haben, kaum zweifeln, insofern überhaupt die Zwillingsbildung durch 
das Mikroskop feststellbar ist — es gleichfalls keinem Zweifel unterliegen kann, 
daß die Fläche y wirklich eine Fläche des Axinits darstellt. 

Zur Bestimmung des Symbols dieser Achse könnte man sich des erhaltenen 
Symbols der Zwillingsachse bedienen, davon ausgehend, daß, wie aus Netz i 
zu ersehen ist, die Fläche y, die Ebene M= (140) durchkreuzend, die Kante 
[334] ergibt. Besser wäre es, zwecks gegenseitiger Prüfung der Richtigkeit 
bei der Feststellung der Symbole der Zwillingsachse und der Fläche, die 
letztere unabhängig von der ersteren zu bestimmen. Nach den Koordinaten 
der Fläche (siehe Punkt 4 auf der rechten Seite des Netzes 4) finden wir 
auf Netz 2 vier Punkte. Indem wir uns des erhaltenen Winkels My = 83,5° 
(siehe Punkt 2 daselbst) bedienen und um M einen entsprechenden geome- 
trischen Ort auftragen, müssen wir von diesen vier Punkten bloß auf einem 
verweilen, der nahe der Fläche (313) des Netzes 2 sich befindet (auf diesem 
Netze ist die wahre Stellung der Fläche y gegeben). Nahe dem auf diesem 
Wege erhaltenen Punkte befinden sich, wie zu sehen ist, drei Ebenen mit 
den einfachsten Symbolen: die im Axinit beobachtete Fläche (104) und zwei 
mögliche (313) und (242). Die erste muß unbedingt gestrichen werden, da 
es sonst notwendig wäre, in der Bestimmung der erhaltenen Fläche einen 
Fehler, der gleich 44° wäre, zuzugeben, was mir ganz unmöglich erscheint. 
Von den übrigen zwei Flächen befindet sich die Ebene (313) auf einer Strecke 

9* 
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von weniger als 2° von dem erhaltenen Punkte entfernt, die Ebene (212) 
aber in einem Abstande von gegen 6,5°. Der maximal mögliche Fehler in 
der Bestimmung der Stellung der Fläche x ist gleich 5,5°: ein Fehler von 
3° in der Bestimmung der Ellypsoidachsen und ein Maximum von 2,5° in 
der Bestimmung der Stellung der Fläche x selbst. Ließen wir auf einen 
Moment einen kombinierten Fehler sogar von 7° zu, so müßten wir dennoch, 
wie wir es vorher sahen, die Fläche (343) für die überwiegend wahrschein- 
lichere annehmen. Um außerdem auf eine sehr unbedeutende Zulassungs- 
wahrscheinlichkeit irgendwelcher im Axinit oft vorkommender Vizinalen hin- 
zuweisen, habe ich in der Legende zu Fig. % alle bisher im Axinit beobachteten 
Vizinalflächen angeführt. Offenbar kann auch nach dieser Richtung hin 
gegen die Richtigkeit der Lösung der Frage nichts einzuwenden sein. Auf 
Netz 4 ist aus dem Vergleich der linken Reihe mit der rechten zu ersehen, 
daß der Winkel My gleich 84,5° sein muß — erhalten ist der Winkel 83,5°, 
xNp muß gleich sein 87° und xNg = 36° — entsprechend erhalten sind 
89° und 36°. Bessere Übereinstimmung wäre schwerlich zu erwarten. 

Nachdem wir das Symbol der zweiten Fläche!) bestimmt haben, welche 
die Zwillingsachse einschließt, können wir das Symbol der letzten finden. 
Augenscheinlich werden wir das frühere Resultat erhalten — ein weiterer 
Beweis für die Richtigkeit aller Schlußfolgerungen. 

Man kann sich noch die Frage stellen, ob es möglich ist, die Feststellung 
einer neuen Kristallform mit Hilfe der Methode, welche die oben erwähnte 
Genauigkeit aufweist, zuzugeben. Wenn man in Betracht zieht, daß die 
Fläche (734) des Axinits, reproduziert von Hintze?) und Dana?) (bei dem 
letzteren mit einem Fragezeichen), von Rath®) nicht auf dem Wege einer 
unmittelbaren Winkelmessung bestimmt wurde, sondern als Schneidungsfläche 
der Zonen — so wird man diese Frage bejahend beantworten dürfen. Es 
ist wohl kaum noch notwendig hinzuzufügen, daß man, wie aus all. dem 
Vorhergehenden zu ersehen ist, keine weitere Möglichkeit, außer der fest- 
gesetzten, zuzugeben braucht). 

Bei Abwesenheit des Netzes 2 wären alle oben angeführten Betrachtungen 
sehr schwierig gewesen und hätten der Anschaulichkeit entbehrt. Für Personen, 
die mit dem Fedoroffschen Tischchen arbeiten, ist das Bedürfnis für derartige 
Netze, wenigstens für die gesteinsbildenden Hauptminerale, schon längst heran- 
gereift. Die Methode von E. S. Fedoroff eröffnet derartige große Möglich- 
keiten bei mikroskopischen Untersuchungen und, im einzelnen, z. B. bei der 
Bestimmung von Grenzflächen einzelner Körner unter dem Mikroskop, daß 
für die gesteinsbildenden Minerale dergleichen Netze zwecks Zeitersparnis gänzlich 
unentbehrlich sind. Auf dem beigefügten Netze 2 sind ohne Ausnahme alle 
bis jetzt beobachteten Flächen aufgetragen, daneben sind die Vizinalen und 
Flächen, die denen auf dem Netze dargestellten sehr nahe stehen, mit Be- 
zeichnung der Winkel angegeben. Zu diesem Zwecke habe ich die gesamte 


4) Ein Beweis mehr dafür, daß, von dem Prinzip des relativen Idiomorphismus 
. ausgehend, der Axinit sich nicht später gebildet hat als der Epidot. 
2) 1.c., 489, 494. 
3) 1. c., 597. 
4) Pogg. Ann. 128, 235 (1866). 
5) Gestattet werden kann, wenn auch nur mit genauer Not, die Fläche 312 
doch auch diese gehört zu den neuen. j { 
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Literatur, die im Nachschlagebuch von Dana-Ford bis zum Jahre 19451) 
angeführt ist, durchgesehen; die Flächensymbole verschiedener Verfasser sind 
in der Aufstellung von Schrauf bezeichnet. 

Zum Schlusse erlaube ich mir noch, nach einer möglichen Erklärung des 
Erscheinens des untersuchten Zwillings zu suchen. Wodurch .auch das Er- 
scheinen eines Zwillingskristalls an Stelle eines einfachen begründet sein mag, 
zweifellos ist eine der Hauptursachen, wenn nicht sogar die einzige, das 
mechanische Einwirken auf das Korn, sei es ein äußeres, von Drucken auf 
das Gestein selbst abhängiges, oder ein sozusagen inneres, das dank den 
Spannungen entstanden ist, die sich bei der Kristallisation einzelner Kompo- 
nenten der heterogenen Masse zeigen. In dem vorliegenden Falle sind die 
Symptome einer äußeren Einwirkung auf das Gestein, wie erwähnt, vorhanden. 
Und noch mehr; wie bemerkt, werden auf den Axinitkörnern öfters Ver- 
schiebungen beobachtet, entweder ungesetzmäßige oder solche, deren Gesetz- 
mäßigkeit nicht festgesetzt werden kann. Bei der zu beobachtenden richtungs- 
loskataklastischen (als Gegengewicht zu der schichtigen oder taksitkataklastischen) 
Struktur sind solche Verschiebungen überaus verständlich und erklärlich, um 
so mehr aber eine Verschiebung längs der Hauptebene des Axinits, der Ebene 
(deutlicher Spaltbarkeit (440). Was die Kompliziertheit des Symbols der 
Zwillingsachse betrifft, so zeichnet sich erstens die optische Orientierung des 
Axinits nicht durch Einfachheit aus, zweitens aber sind bei richtungslos- 
kataklastischer Struktur gerade die verschiedensten Richtungen der Kräfte 
denkbar, die die Verschiebung erzeugen. 


Eingegangen den 42. April 1926. 


3. Karl Chudoba (Freiburg i.Br.): Über einen vermutlichen Zusammen- 
hang zwischen der Verzwillingung und dem Atombau der Bestandteile 
gewisser regulärer Kristalle heteropolarer Verbindungen. (Mit 2 Text- 
figuren.) 

Sowohl bei natürlich, als auch bei künstlich gebildeten Kristallen zeigt 
sich die Eigentümlichkeit, daß die einen häufig, die anderen selten oder über- 
haupt nicht verzwillingt sind. 

So haben Zinkblende und Kupferkies?) fast immer, Feldspate und Stau- 
rolith häufig Zwillinge, während Verzwillingungen bei Steinsalz, Sylvin, Peri- 
klas u. a. zu den größten Seltenheiten gehören, bzw. überhaupt nicht be- 
kannt sind. 


4) In zwei Büchern, die ich nicht habe erhalten können — Wada, Min. of Japan, 
Tokio, 490% und Proc. U. S. Nat. Museum 47, 504 (4904) — sind, ‚nach dem Nach- 
schlagebuch zu urteilen, neue Flächen nicht vorhanden. Gelegentlich weise ich auf 
bemerkte Druckfehler hin. Hintze, l.c., S. 489: für den Winkel (433) (074) ist die 
‚Größe 22°, 5’ anstatt 12°, 5” gegeben; auf Seite 494 in der Reihe »Dana« statt der 
Fläche (532) soll gelesen werden (112) und anstatt der Fläche (113) soll gelesen werden 
vw (133). Dana, l.c., App.I, p. 7 — anstatt der Fläche R (084) soll gelesen werden 
R(08T), und anstatt der Fläche Q(327) — 9(827). Mr ? Nenn 

2) Prof. H. Schneiderhöhn kennt nach privater Mitteilung bei erzmikroskopi- _ 
schen Untersuchungen überhaupt nur verzwillingte Zinkblende und verzwillingten 
Kupferkies. — An dieser Stelle möchte ich auch Prof. H. Schneiderhöhn, Prof. 
J. Koenigsberger und V.K. Klemm für manche, durch Diskussion geweckte An- 
regung herzlich danken. 
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Über die in den verschiedenen Kristallsystemen auftretenden Zwillinge gibt 
es mehrfache Zusammenstellungen und Untersuchungen, u. a. sei erwähnt 
A. Johnsens (4) Abhandlung: »Untersuchungen über Kristallzwillinge und 
deren Zusammenhang mit anderen Erscheinungen«. 

Aus diesen vergleichenden Untersuchungen geht hervor, daß im regulären 
System unverhältnismäßig viel weniger Zwillinge bekannt sind als in den 
anderen Systemen. Diese recht auffällige Erscheinung läßt die Vermutung 
‘aufkommen, daß sie eine Folgeerscheinung der atomaren Anordnung im Gitter 
oder des Atombaues sei. Die in dieser Richtung möglichen Folgerungen sollen 
einer späteren Abhandlung vorbehalten bleiben. Vorliegende Untersuchung 
söll nur den Erörterungen der Zwillingsbildung einiger regulärer Kristalle 
elten. 

E Als Ursache für das auffällige Fehlen oder Vorhandensein der Zwillinge 
des regulären Kristallsystems könnte man ebenfalls den Strukturtypus oder 
den Atombau annehmen. Folgende Darlegungen zeigen jedoch, daß der 
Strukturtypus in dieser Richtung nicht allein dafür verantwortlich gemacht 
werden kann. 

Zwei oft durch ähnliche Tracht ausgezeichnete reguläre Kristalle, die aber 
in bezug auf Verzwillingung ein völlig gegensätzliches Verhalten zeigen, sind 
Steinsalz und Flußspat. Bei Steinsalz sind in der Natur noch keine Zwillinge 
beobachtet worden, während die Durchkreuzungszwillinge .des Flußspates ziem- 
lich häufig sind. Beide besitzen bekanntlich verschiedene Gittertypen, welche 
auch anderen kristallisierten Stoffen zukommen. 

Ein Vergleich zeigt aber, daß auch Kristalle nach dem Steinsalztypus, wie 
Kerargyrit AgCl, Bromargyrit AgBr und der nach diesem Typus vermutlich 
aufgebaute Bleiglanz, besonders letzterer, häufig verzwillingt sind, während 
andere nach dem Flußspatstrukturtypus aufgebaute Stoffe, wie Cuproselenid 
Cu,Se frei von Zwillingen sind. 

Ähnlich verhält es sich mit weiteren bekannten Strukturtypen des regu- 
lären oder kubischen Kristallsystems, z. B. Zinkblendetypus: Bei der Zinkblende 
fehlen Zwillinge fast nie, während Nantokit OuCl, OuBr und ZnSe nur in 
einfachen Kristallen bekannt sind. 

Dennoch scheint der Zinkblendetypus, welchem eine Reihe regulär >hemi- 
morpher« Kristalle zugehört, die Neigung zu häufiger Zwillingsbildung zu 
zeigen, wie aus den Zwillingen bei Marshit OuJ, Metacinnabaryt HgS ersicht- 
lich ist. 

Aus diesen Darlegungen ist zweifellos ersichtlich, daß der Strukturtypus 
allein für das Auftreten von Zwillingen bei verschiedenen Verbindungen nicht 
maßgebend ist, wenn er auch eine Rolle spielen kann. 

Es soll daher im weiteren untersucht werden, ob nicht zwischen der 
Atomstruktur der Bausteine der kristallisierten Stoffe und deren Möglichkeit 
zur Zwillingsbildung gewisse Zusammenhänge erkennbar sind. 

Die Theorien der Atomstruktur haben durch die eingehenden Untersuchungen 
von W. Kossel (6) und N. Bohr (7 und 8) unter Benutzung der Quanten- 
theorie (8, 9, 40, 44) wesentliche Förderung erfahren. Die Tatsache, daß 
gewisse Elemente, die Edelgase, kein besonderes Bestreben zeigen sich mit 
anderen Elementen zu höheren, molekülartigen Gebilden zu vereinigen, sich 
also außerordentlich wenig reaktionsfähig zeigen, hat zu der Anschauung ge- 
führt, daß der Elektronenkonfiguration der Edelgase ein besonderer Grad von 
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Symmetrie oder Stabilität zukommt, oder daß deren Elektronenanordnung als 
isotrop und abgeschlossen gelten kann. 

Die in Frage stehende Stabilität der Elemente der Familie der Edelgase 
führt zum Auftreten von sechs stabilen Elektronenkonfigurationen im periodi- 
schen System, welche in der folgenden Zusammenstellung wiedergegeben sind. 


Edelgas: He Ne A Kr X Em 
Ordnungszahl: 2 10 18 36 54 86 


Obigen Ordnungszahlen entspricht gleichzeitig dieselbe Zahl von Elektronen, 
welche in ganz bestimmter schaliger Anordnung in geregelten Bahnen um 
den positiv geladenen Atomkern angelagert sind. Über diese orientieren oben 
zitierte Arbeiten (6 bis 44), aber auch in P. Niggli, »Lehrbuch der Minera- 
logie«, 2. Aufl., 4. Teil (42) finden sich wertvolle und übersichtliche Angaben. 

Für die vorliegende Untersuchung genügt die Kenntnis der stabilen Elek- 
tronenkonfiguration bei bestimmten Elektronenanzahlen, wie sie uns die Edel- 
gase darbieten. 

Diese Stabilität der Familie der Edelgase gilt auch als Erklärung der 
charakteristischen chemischen Eigenschaften derjenigen Elemente des perio- 
dischen Systems, die den genannten Edelgasen unmittelbar vorangehen oder 
nachfolgen. Solche Elemente sind in der nun folgenden Tabelle mit den 
Ordnungszahlen zusammengestellt. 


08 S 46 Se 34 Te52 Pos84 
Hı Hı F9 Cl 47 Br 35 J53 ?85 


He 3 He 2 Ne ı0 4ı8 Kr 36 Xb54 Ems6 


Li3 Naıı K ı9 Rh 37 Os 55 ? 87 
Bes Mgı2 Ca20 Sr38 Ba56 Rass 


Ein Edelgas wie Argon hat z. B. die Ordnungszahl 48 und das voran- 
gehende Element Ol die Ordnungszahl 47. Den ausgesprochen elektronegativen 
Charakter von Chlor denkt man sich dadurch erklärt, daß das neutrale Chlor- 
atom, welches nur 47 Elektronen enthält, eine Tendenz zum Einfangen eines 
weiteren Elektrons besitzt, womit es ein »negatives« Chlorion bildet, das 
dann auf diese Weise zu einer, dem Edelgas Argon gleichen Elektronen- 
konfiguration kommt. Der elektronegative, einwertige Charakter der anderen 
vor einem Edelgas im periodischen System stehenden Elemente findet eine 
analoge Deutung. 

Zweiwertig elektronegativ verhalten sich nach obiger Vöraussetzung jene 
Elemente, welchen auf den Edelgastypus zwei Elektronen fehlen, wie es bei 
O, S u.a. der Fall ist. i- 

Auf der anderen Seite denken wir uns den ausgeprägt elektropositiven 
Charakter von K dadurch erklärt, daß eines der 49 Elektronen in dem neu- 
tralen Atom gegenüber den 18 des Edelgases gleichsam überflüssig ist und 
deshalb unter Bildung eines positiven K-Ion bei Konstitution des Argontypus 
leicht abgestoßen werden kann. Die Zweiwertigkeit positiven Charakters findet 
ähnliche Deutung mit Rücksicht der Stellung der Elemente gegenüber den 
Edelgastypus, indem z. B. für Ca mit der Atomnummer 20 für die Bildung 
der stabilen Konfiguration die Abspaltung von zwei Elektronen notwendig wird. 
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Wir haben also die Tatsache, daß eine große Reihe von Elementen und 
unter ihnen vor allem die chemisch aktivsten, wie die Alkalien und die Halo- 
gene, um sich bindend zu betätigen, zunächst eine Form annehmen, die sie 
den trägsten aller Elemente, den Edelgasen ähnlich macht. 

Die Verbindung elektropositiver und elektronegativer Elemente bedeutet 
also in obiger Anschauung Verwirklichung einer oder mehrerer Achterschalen 
des Edelgastypus. 

Bei der Bildung von Na0l z. B. entstehen zwei volle Achterschalen!), in 
dem das äußere Elektron von Na zu Cl wandert, da durch letzteres zum 
Argontypus auf-, das Na auf den Neontypus abbaut. 

Die auf diese Art zur Entstehung gelangenden Verbindungen, welche dies 
entschiedene Streben dokumentieren, die Elektronenzahl eines Edelgases an- 
zunehmen, lassen sich durch folgende Fig. I und 2 übersehen: 


Fig. 1. 


Te 


Einwertige Elemente. Zweiwertige Elemente. 


Die durch Bindungsstriche miteinander vereinigten Elemente dokumentieren 
dadurch die Existenz der sich damit ergebenden Verbindung. Die Zeichen U 
bzw. A bedeuten das Auftreten der Struktur Typus Steinsalz, bzw. Typus 
Cäsiumbromid. 

Aus dieser Zusammenstellung ist mehr als deutlich die von F. Rinne (13) 
angegebene Isotopie der Kristalle ersichtlich. Obige Verbindungen kristallisieren 
durchwegs im regulären Kristallsystem (nur das BeO macht eine Ausnahme). 
Die genaue Zugehörigkeit zu einer bestimmten Klasse der regulären Sym- 
metrie ist bei manchen obigen Verbindungen noch nicht ganz festgelegt, doch 
ist scheinbar nur Holoedrie und Enantiomorphie vertreten. 

Es sei nun festgestellt, daß alle oben angeführten, den Edel- 
gastypus in der Elektronenzahl anstrebenden Verbindungen prak- 
tisch frei von Zwillingsbildungen sind, 

Die Zahl der in der Natur kristallisierenden Verbindungen dieser Art ist 
zwar nicht groß und nur durch NaCl, KCl, MgO, CaS?) gegeben, doch 
sind die künstlich hergestellten Verbindungen dieser Art genügend untersucht 


4) Konfigurationstypen der Edelgase. 
2) O = ZnS-Typus. 
3) Als Oldhamit in den Meteoriten. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 137 


und bekannt, wie KBr, RbOl, OsBr, BaO u. a., welch erstere besonders 
zum Studium der Wachtumsverhältnisse und Trachtbeeinflussungen verwendet 
wurden. Es sei.aus der großen Zahl diesbezüglicher Arbeiten nur auf jene 
von J. W. Retgers (14) und M. Sprockhoff (15) verwiesen. 

Zu den bisher beobachteten Zwillingen obiger Verbindungen sei folgendes 
bemerkt: 

In A. Johnsens Arbeit beigefügter Tabelle werden bei den regulär 
kristallisierenden Substanzen auch die Zwillingsbildungen des Steinsalzes und 
Sylvins nach (44,1) angeführt. Zwillinge des Steinsalzes nach (144) sind aber 
an den in der Natur vorkommenden Kristallen kaum noch beobachtet worden. 
Nur C. A. Burghardt (2) erhielt nach dem Einleiten von HOl-Gas in eine 
konzentrierte NaCl-Lösung einige nach obigem Gesetz verzwillingte Steinsalz- 
kristalle. Die von R. Brauns (3) beobachteten Zwillinge am Steinsalz von 
Staßfurt nach (20.20.41) sind sekundärer Natur und voraussichtlich durch 
Gleitung nach obiger Fläche entstanden. Es bleibt daher nach vorhergehenden 
Erörterungen die Tatsache der bisher in der Literatur nicht verzeichneten 
primären Zwillinge des Steinsalzes aufrecht. 

Ahnlich liegen die Verhältnisse bei Sylvin. Zwillinge von KO] nach (144) 
wurden z. B. von A. Knop (4) aus unreiner, mit Leim versetzter salzsaurer 
Lösung erhalten, während O0. Mügge (5) Durchkreuzungszwillinge beschreibt, 
die sich in einer, mehrere Jahre aufbewahrten konzentrierten KCl-Lösung ge- 
bildet hatten. Aber auch A. Johnsen erwähnt (l. c. S. 341) »häufige Zwillings- 
bildung nach (444)«. Leider konnten in der Literatur über diese erstmalig 
erwähnte Beobachtung keinerlei nähere Aufschlüsse erhalten werden, besonders 
nicht, ob es sich um natürliche oder künstliche Kristalle handelt. 

Obige Darlegungen lassen es also nicht ausgeschlossen erscheinen, daß 
gewisse Zusammenhänge zwischen Atombau und Vezwillingung bestehen. Diese 
in erschöpfender und konkreter Art anzugeben, ermöglicht der hier vorläufig 
gegebene Bericht nicht, um so weniger, als ja durch Johnsens Beobachtung 
der »häufigen Zwillingsbildung beim Sylvin« (l. c. S. 311), obige Darlegungen 
scheinbar nicht lückenlos aufrecht zu erhalten sind. 

Dennoch sei hinsichtlich der Ausnahmen der erwähnten Regel in dieser 
vorläufigen Mitteilung folgendes angedeutet. 

Wenn man eine mit Na- und Cl-Ionen konzentrierte Lösung eindampft, 
so daß Steinsalz auskristallisiert, so besteht dieser Vorgang darin, daß sich 
die einzelnen Na- und Cl-Ionen zu dem bekannten Gitter zusammensetzen. 
Diese beiden Elemente erreichen durch ihre Verbindung und Elektronenvalenz- 
betätigung die Elektronenzahl zweier Edelgase. Sind nun die Ionen Na und 
Cl im Gleichgewicht, wie es eine normale Lösung von NaCl erwarten läßt, 
so erfolgt die Verbindung in oben angegebener Art in einfachen Kristallen, 
deren Struktur dadurch gekennzeichnet ist, daß jedes C/-Ion von sechs Na- 
Ionen und umgekehrt umgeben ist. Im ganzen Gitter herrscht dann dieses 
Gleichgewicht. Burghardts (2) Versuch der Kristallisation von Steinsalz bei 
gleichzeitigem Erhalt von Zwillingen war dadurch möglich geworden, daß in 
die konzentrierte Lösung von NaC? die Einleitung von HCI-Gas erfolgte. Die 
auf diese Art in der Lösung hervorgerufene Vermehrung der Cl-Ionen hat 
vielleicht gerade die Verzwillingung ermöglicht!). Da sich nun die Zwillinge 


A) Wiederholende und neue Versuche dieser Art sind eingeleitet. 
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nicht etwa aus früher getrennten Individuen bilden, sondern wie die mikro- 
skopische Beobachtung gezeigt, schon in allererster Anlage als verzwillingte 
Individuen erscheinen, so liegt der Anstoß zur Zwillingsbildung bereits im 
Kristallkeim, zu Beginn des Aufbaues des Kristallgitters, in der ersten gegen- 
seitigen Koppelung der zur Verbindung gelangenden Ionen. Die Elektronen- 
affinität im Keim der Kristallisation kann bei einfachen Kristallen aber jenen 
der sich verzwillingenden kaum gleich gewesen sein. C. A. Burghardts 
Resultate scheinen diese Anschauungen zu stützen. 

Mügges Durchkreuzungszwillinge von Sylvin, die in der angegebenen 
Arbeit (5) abgebildet sind, lassen die Ursache der Verzwillingung wohl schwerer 
deuten. In analoger Anlehnung an die Erscheinungen der Zwillingsbildungen 
beim Steinsalz, könnte vielleicht auch hier das Übergewicht “der einen Art 
von Ionen die Zwillingsbildung ausgelöst haben. Nur scheint mir Mügges 
Angabe über die Dauer der zur Auskristallisation zur Verfügung stehenden 
Zeit nicht ohne Bedeutung, da ausdrücklich auf die Bildung in einer mehrere 
Jahre aufbewahrten konzentrierten KCl-Lösung hingewiesen wird. 

‘Waren nun nach Burghardts Versuchen die Ol-Ionen durch Einleitung 
von HOCI-Gas in .ein Übergewicht gekommen, so kann im letzteren Falle um- 
gekehrt das Übergewicht der positiven Ionen zur Zwillingsbildung geführt 
haben. Eine Anreicherung der positiven Ionen wäre u. a. dadurch möglich 
geworden, daß durch den langjährigen Einfluß der Lösung auf die Glaswände 
der Kristallisationsschale Na-Ionen zu den bereits vorhandenen K-Ionen hinzu- 
treten und dadurch gegenüber der negativen Cl-Ionen ins Übergewicht kommen. 

Die beobachtete Zwillingsbildung des Sylvins nach dem angegebenen Gesetz 
ist Tatsache, die Deutung bleibt aber in diesem Falle offen. Die Frage aber, 
ob nicht auch hier besondere Umstände der Kristallbildung vorliegen, mag 
nicht noch einmal ventiliert sein. Verwiesen sei nur auf die Tatsache, daß 
die beim mikrochemischen Nachweis zur Kristallisation kommende KOl-Ver- 
bindung niemals Zwillinge irgendwelcher Art zeigt, obgleich bei mikrochemisch 
gebildeten Kristallen Zwillinge häufig sind, wenn sie bei einer Verbindung 
bekannt sind (10). 

Aus der Reihe der dem Edelgastypus zustrebenden Elemente fallen in gegen- 
seitiger, zwillingsloser Verbindung, daher ‚scheinbar nur die Sylvinkristalle 
heraus. Alle anderen heteropolaren Verbindungen obiger Art sind bisher 
durch das Fehlen von Zwillingen charakterisiert 1). 

Ein Ausblick sei noch erwähnt: Für die Elektronenkonfiguration der Edel- 
gase können derzeit Gründe der Symmetrie oder Stabilität noch nicht gegeben 
werden und sie ist heute nur der Ausdruck für die chemische Tatsache, daß 
eine feste Grenze der Ionenanzahl erfahrungsgemäß da ist, die, so sie erreicht 
wird, zur Bildung einer neuen, zu äußerst angelagerten Schale führt, während 
die bisher äußere ins Innere rückt. Die durch gegenseitige Bindung den 
Edelgastypus anstrebenden Elemente kristallisieren als Verbindungen regulär). 
Bei Edelgaskonfiguration haben also die heteropolaren Verbindungen des A, B}- 
oder AyBy-Typus reguläre Ausbildung. Die Kristallform der ‚Edelgase ist 


4) Es sei hier bemerkt, daß eine ähnliche Untersuchung der Elemente gegenüber 
den relativ stabilen Nebenreihen im periodischen System kein analoges Verhalten verrät. 
2) Die zum Heliumtypus tangierenden Elemente machen, wie das Helium mit 


seinen zwei äußeren Elektronen selbst, eine Ausnahme, er 
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außer von Argon (17) derzeit noch unbekannt. Wird sich die Konfiguration 
der Edelgaselemente in Analogie der, den Edelgastypus anstrebenden hetero- 
polaren Verbindungen, im Kristallhabitus regulärer Kristallsymmetrie zeigen? 
Die Kristallform und Struktur des Argons vom Typus des flächenzentrierten 
Würfels scheint das erwarten zu lassen. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchung, ob die im regulären Kristallsystem bekannten Zwillinge 
die Ursache ihrer Verzwillingung im Kristallgitter erkennen lassen, führt zu 
einem negativen Ergebnis. Dagegen zeigt es sich, daß alle heteropolaren 
Verbindungen jener Elemente, die im periodischen System ihre Stellung in 
unmittelbarer Nähe der Edelgase haben und durch ihre Verbindung eine 
Elektronenkonfiguration der Edelgase anstreben und erreichen, durch den 
Mangel an Zwillingen gekennzeichnet sind. Die Sylvinkristalle bilden in dieser 
Regel scheinbar eine Ausnahme, die in ihrem Wesen noch erst überprüft 
werden muß. 


Mineralogisches Institut der Universität Freiburg i. Br. 
November 4926: 
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4. R. B. Ellestad und F. Anton Gray (Minneapolis): Kristallographische 
Messungen einiger Doppelnitrate von Neodym und Praseodym. Übersetzt 
von John W. Gruner-Minneapolis. (Mit 4 Textfigur.) 


Doppelnitrate von Neodym und Praseodym des Typus 2 RINOs)s.3 M(NO3)2. 
24H,O wurden im mineralogischen Laboratorium der Universität von Minne- 
sota unter der Leitung von Dr. Jobn W. Gruner kristallographisch gemessen. 
Die sehr reinen Oxyde des Neodym und Praseodym, welche in den Kristallen 

verwandt wurden, stammen aus dem 
Fig. A. Laboratorium von Dr.P. H. M. P.Brin- 
ton der Universität Minnesota. 

Jantsch!) hat diese Nitrate aus- 
führlich beschrieben, aber ohne 
kristallographische Messungen. Kristall- 
messungen von Neodym-Magnesium- 
nitrat finden sich aber in Groths 
»Chemische Kristallographie« (2. Teil, 
158). 


Tabelle I. 


Nitrat | Berechnet Beobachtet 


Nd—Zn e:r —_ 64906’ 
eis 43°40’ 42 45 

e:t 74 34 74 46 

Nd—Ni e:r —_ 64 09 
8 42 43 42 Ah 

e:t 74 35 74 33 
Nd—Mg e:r —_ 64 43 
e:8 42 49 43 49 

et 74 39 74 30 

Na—Mn e:r — 64 46 
c:$s 42 22 423 49 

Car 75 40 74 40 

Nd—Co e:r _ 64 20 
- 0:8 43 236 43 24 

Pr—Zn e:r _— 64 20 

e:s 42 26 42 33 

Pr—Ni e:r _ 64 43 

e:8 1249 43 43 

Pr—0o e:r _— 64 04 

e:8 42 08 42 23 

Pr—Mn e:r — 61 02 
e:8 42 06 — 

Pr—Mg e:r zu 600 

e:s 42 02 42 08 


4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 76, 303 (1912). 
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Diese Verbindungen kristallisieren in der skalenoedrischen Klasse des trigo- 
nalen Systems und sind tafelförmig. Alle sind wenigstens etwas hygroskopisch. 
Atzfiguren auf den (4414)-Flächen haben die Form von gleichseitigen Dreiecken. 
Die Seiten der Dreiecke sind den Kanten zwischen den Flächen (144) und 
(400) parallel. Die Messungen wurden an einem zweikreisigen Goldschmidt- 
Goniometer ausgeführt und je nach der Güte der Reflexe wurden drei bis 
fünf Kristalle gemessen. Die folgenden Formen wurden beobachtet: e(141), 
s(140), r(400), a(401) und (11T). 

Fig. 4 ist eine Zeichnung des Neodym-Nickelnitrates. 


Tabelle II. 
——————— 

| ej/a | ea, 
Nd—Zn 790537 1,569 Pr-Zun 19996 1,584 
Nd—Ni 7946 | 1,572 Pr—Ni 79 56 1,576 
Nd—Mg 79 40 1,576 Pr—(Co 79 56 1,567 
Nd—Mn | 79 36 1,580 Pr—Mn 80 00 1,565 
Nd—Co 79 26 1,584 Pr—Mg 80 02 1,562 


Tabelle I enthält die Flächenwinkel, Tabelle II die Achsenwinkel (trigonale 
Achsen) und die Achsenverhältnisse c/a (hexagonale Achsen) aus den Werten 
von c:r berechnet. 


Eingegangen den 27. Nov. 1926. 


5. S. P. Alexandrow (Moskau): Badiographien' tüjamujunscher Erze. 
(Mit 6 Textfiguren.) 

Das in U.S.S.R. bekannte tüjamujunsche Radiumerzlager befindet sich 
in der karakirgisischen autonomischen Republik im Turkestan, 30 km süd- 
westlich der Stadt Osch!). 

Das Lager findet sich in Kalksteinen vom unteren Karbon, welche einem 
bedeutenden Karstverwitterungsprozesse unterworfen worden waren. Die durch 
die Oberflächengewässer gebildeten weiten Höhlen kommunizieren untereinander 
durch relativ schmälere Gänge mit absonderlichen Konturen. Nach unten zu 
setzen sich die Höhlen in steil abfallenden Orgelröhren fort und sind bis zu 
einer Tiefe von 150 m von der Erdoberfläche durch die Bergarbeiten verfolgt 
worden. Die Hauptröhre, die einen ellipsenförmigen Querschnitt aufweist, 
besitzt im Mittel eine Flächengröße von 3>< 4 m und weitet sich in einer 
Tiefe von 400—150 m in enorme Grotten aus, von denen einige einen Um- 
fang von 20x 10>< 8 m erreichen. 

Der Erzkörperschnitt längs der Orgelröhre zeigt eine unmittelbare Lage- 
rung einer Schicht stengligen Caleites auf dem unveränderten Urkalkstein. Sie 
umgibt konzentrisch den Ring des Schnittes. Auf diesem stengligen Caleit 
lagert direkt grobkörniger Erzmarmor. Im Liegenden wird der Erzmarmor 
oft von Calcit durch eine Stalagmitenkruste getrennt. Der erzführende Marmor 
wird selbst wiederum von einem stark eisenhaltigen, roten, blätterigen Baryt 


4) Die geographischen Koordinaten von Tüjamujun lauten: 40°24’ 32” nördl. Breite 
und 72°35’04” östl. Länge von Greenwich. 
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kreisförmig überlagert. Gegen die Mitte dieses Aderschnittes hin wird der 
Baryt halbdurchsichtig, wobei er in eine honiggelbe und eine kolophonium- 
farbene Abart übergeht. Die letztere Varietät wird gewöhnlich von einem 
Marmoronyx überdeckt. Der übrige Innenteil der Erzader wird vollständig 
durch lehmhaltige Produkte der erfolgten Umbildung des Erzkörpers ausgefüllt 
(terra rossa). In Fällen starker Erweiterung der Orgelröhre ist der Innenteil 
der Erzader unausgefüllt und bildet die oben erwähnten Grotten. 

Als nutzbare Mineralien, die den ökonomischen Wert des tüjamujunischen 
Lagers bestimmen, sind Tüjamunit, Turanit und Tangeit!) zu nennen. 


Tüjamunit, Ca0.2(UO;).V20,.4H,0, wird in einzelnen Vertiefungen 
in Form von feinen Kristallen, oder auch in erdigen Anhäufungen zwischen 
Calcitkörnern im Erzmarmor angetroffen, wobei der Tüjamunit mehr oder 
weniger gleichförmig im erzführenden Marmor verteilt ist. Von hohem Inter- 
esse ist die Beziehung dieses Minerals zu einem anderen mehr primären 
Minerale mit höherem Urangehalt, das unter anderem folgende Bestandteile 
aufweist: 46,45% U30g; 20,18% VaO5; 2,29% CuO; 0,84% PbOs; 
2,45% F&0; + AhOz:; 20,20% CaO und 2,4% CO, (Analyse von 
A. P. Buschujewa, 1924). Kolloidmassen dieser Mineralsubstanz in Form 
von eckigen, zuweilen schwach abgerundeten Bruchstücken, werden öfters im 
Liegenden des erzführenden Marmors, fast an der Stelle seiner Berührung 
mit der untergebreiteten Stalagmitenkruste angetroffen. Turanit, V50;. 
50CuO.2H,0 und Tangeit, 2Ca0.20uO.V20,.H,20, sind Mineralien, in 
denen sich der größte Teil des Vanadiums des erzführenden Marmors kon- 
zentriert. Beide Mineralien finden sich hauptsächlich in der Nähe der Be- 
rührungen des Marmors mit dem ihn überdeckenden Baryt vor. 

Die folgenden Prozesse der Alkalisation bedingten eine Translokation diverser 
chemischer Elemente in dem Erzkörper und ergaben Parzellen mit Anreiche- 
rung an Tüjamunit einesteils und an vanadium- und kupferhaltigen Mineralien 
anderenteils. Es werden auch nicht selten Fälle angetroffen, wobei das Radium 
sich abgesondert vom Uran anhäuft, wie z. B. im Radiobaryt (Ra, Ba)SO,. 

Die Bestandteile der tüjamujunschen Erze sind, dank der vielen chemischen 
Analysen und den radiometrischen Messungen bekannt. Die Resultate dieser 
Arbeiten beziehen sich aber entweder nur auf einzelne Mineralindividuen oder 
auf Mittelproben, in denen die individuellen Eigenschaften der einzelnen Mine- 
ralien vollständig verwischt sind. Einige praktische Zwecke, insbesondere 
aber die Versuche während der Jahre 1923 und 4924 zur Aufbereitung der 
Erze dieses Lagers, erforderten ein vollständig klares Bild der Verteilung des 
aktiven Grundstoffes unter den verschiedenen Mineralbildungen des erzhaltigen 
Komplexes, Zwecks Erhaltung einer klaren und übersichtlichen Kenntnis 


4) In russischer Sprache existiert eine reiche Literatur, die das tüjamujunsche 
Lager behandelt und in der man die ausgiebigsten Einzelheiten über den geolo- 
gischen Bau seines Erzkörpers, über die Technologie seiner Erze und über seine 
. Okonomik vorfinden kann. Eine zusammenfassende Literatur über Tüjamujun ent- 
halten folgende Werke: S.P. Alexandrow, Die Radiumindustrie in Rußland. Berg- 
journal Nr. 42 vom Jahre 4923 und Nr. 4 vom Jahre 4924. —D.I. Schtscherbakow, 
Lagerstätten radioaktiver Erze und Mineralien in der Ferghana. Material zum Studium 
der produktiven Naturkräfte Rußlands. Nr. 47, Leningrad 4924. — Akad. A.E.Fersman 
und D.1.Schtscherbakow, Das tüjamujunsche Radiumerzlager in der Ferghana. 


Wissenschaftlich-technische Abteilung des Hohen Rates der Volkswirtschaft, Nr. 74, 
Moskau 49325, 
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dieser Verteilung war eine radiographische Untersuchung einer Reihe 
von Erzstufen unternommen worden. 

Die Radiographie von Uranerzen ist schon längst bekannt. Schon 4896 
erhielt Becquerel als erster auf photographischen Platten, die er in schwarzes, 
für Lichtstrahlen undurchdringliches Papier einhüllte me auf die er dern 
Stufen von Uranpechblende stellte, Schwärzungen von charakteristischen Um- 
rissen. Um aber ein leicht erfaßbares Bild der Verteilung der aktiven Stoffe 
in den einzelnen erzbildenden Mineralien von Tüjamujun zu erhalten, mußte 
die Methode der Radiographie verändert werden. In den vermittelst Papier- 
isolation erhaltenen Schwärzungsbildern wird jede Möglichkeit der Einwirkung 
der direkten Lichtstrahlen auf die lichtempfindliche Schicht der Platten aus- 
geschlossen, um die vermeintliche Radioaktitivität des Naturkörpers zu be- 
weisen. Da sich aber in diesem Falle zwischen der Stufe und der Platte 
eine Papierzwischenlage von gewisser Stärke befindet, gehen gänzlich die 
Abgrenzungen zwischen den aktiven und unaktiven Einschlüssen der Stufe 
verloren. Außerdem durchdringen bei solchen Experimenten das Papier nur 
die weniger photoaktiven, auf die Platte schwach reagierenden #- und y-Strahlen, 
wogegen die «-Strahlen, die in dieser Hinsicht am aktivsten sind, von dem 
Papiere teilweise aufgefangen werden. 

Zur Vermeidung dieser beiden ungünstigen Faktoren beim Radiographieren 
der tüjamujunschen Erze wurde das lichtisolierende Papier weggelassen. Die 
zum Versuche auserwählten Stufen wurden längs ihrer interessantesten Flächen 
zersägt und dann aufs peinlichste geschliffen und poliert, um eine 
glatte und ebene Schnittfläche zu erhalten. Die so präparierte Stufe wurde, 
um etwaige Verschiebungen bei der Exposition auszuschließen, unmittelbar auf 
der lichtempfindlichen Schicht der Platte befestigt und während einer gewissen 
Zeit in völliger Dunkelheit gehalten. Die Dauer der Expositionszeit wurde 
im Verhältnis zu dem Charakter der Stufe bestimmt, deren Hauptmineralien 
vorher in bezug auf ihre Radioaktivität elektroskopisch gemessen worden 
waren, Außerdem wurde die Länge dieser Zeit je nach den Resultaten der 
Experimente geändert. 

Nach Beendigung der Expositionszeit wurde die Stufe entfernt, die Platte 
in gewöhnlicher Weise entwickelt. Von den so erhaltenen Negativen wurden 
normale Positivabdrücke angefertigt. Einige nach dieser Kontaktmethode er- 
haltene Bilder typischer Stufen, denen zum Vergleich auch die gewöhnlichen 
Photographien ihrer Anschnittsflächen beigelegt sind, werden weiter unten 
demonstriert. Die als Beispiel vorgeführten Radiographien tüjamujunscher 
Marmorerzstufen geben sowohl den allgemeinen Charakter seiner Struktur, als 
auch die Verteilung des aktiven Grundstoffes unter den einzelnen Mineralien 
wieder. Der Grad der Aktivität jedes einzelnen Minerales ist mehr oder 
weniger dem Grad der Schwärzung proportional. Auf den vorgeführten posi- 
tiven Abdrücken sind die Mineralien um so aktiver, je heller sie in der Radio- 
graphie erscheinen. 

Stufe Nr. 1. Erzführender Marmor aus der Hauptader. Tiefenhorizont 
67 m. In dem unteren Teile der Stufe befindet sich ein streifiger Einschluß 
von primärem Tüjamunit, welcher von grobkörnigem Galeit umrahmt wird. 
Der primäre Tüjamunit bildet milde Übergänge von einem Grade der Radio- 
aktivität zum anderen. Der ihn umgebende körnige Caleit ist von einer 
dünnen, scharf ausgeprägten Fassung von sekundärem Tüjamunit umhüllt. 
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Fig. 3. 


Photographie der Stufe Nr. 2. 


Radiographie der Stufe Nr. 2. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 40 
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Fig. 5. 


Radiographie der Stufe Nr. 3, 
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Aus dem Vergleiche des Photoeffektes ist zu ersehen, daß einzelne Caleit- 
körner keine Radioaktivität aufweisen, andere wiederum allem Anschein nach 
während ihrer Kristallisation die radioaktive Substanz in verschiedenen Quanten 
aufgenommen haben. In einigen Caleitkörnern ist eine Zonenverteilung der 
Radioaktivität zu bemerken. Es findet außerdem noch eine Punktkonzen- 
tration der Radioaktivität statt, die wahrscheinlich dem Radiobaryt zuzu- 
schreiben ist. 

Die Aureole, die das Bild umgibt, ist durch die Ausstrahlungen der radio- 
aktiven Mineralien von den Seitenflächen hervorgerufen. Die beschränkte 
Ausdehnung dieser Aureolen beweist das Vorherrschen der Photowirkung--von 
seiten der «-Strahlen, deren mittlere Reichweite in Luft zirka 3,3 cm 
betrifft. Die Wirkung von seiten der - und y-Strahlen der Innenteile der 
Stufe ist sehr schwach, da die Radiographie in allen den Stellen sehr deut- 
lich gezeichnet ist, wo die Stufe unmittelbar auf die Platte zu liegen kommt. 
Man kann annehmen, daß die Radiographie nahezu nur durch die 
Wirkung der Außenschicht auf die photographische Platte erhalten 
worden ist. 


Stufe Nr. 2. Erzführender Marmor mit“ breccieähnlicher Struktur aus 
der Hauptader. Tiefenhorizont 70 m. Ein prägnanter Übergang des primären 
Tüjamunites in-den sekundären. Die Aktivität der einzelnen Stufenparzellen 
variiert. stark. Der aktive Grundstoff ist markant nur im Tüjamunit aus- 
geprägt. Die Verteilung des aktiven Grundstoffes unter den Karbonaten, die 
den größten Teil der Stufe bilden, läßt sich als eine ungleichmäßige kon- 
statieren. Bei makroskopischer Untersuchung der Stufe fällt es nicht leicht 
die aktiven Körner des Caleites von den unaktiven zu unterscheiden. 


Stufe Nr. 3. Hauptader. Tiefenhorizont 72 m. Ähnelt sehr der ersten 
Stufe. Der primäre Tüjamunit befindet sich im unteren Teile auf der Photo- 
graphie und Radiographie. In der rechten oberen Ecke sind Einschlüsse 
breecieartigen primären Tüjamunites, der in den sekundären übergeht. Bei 
dem Vergleiche des Photoeffektes ergibt sich, daß der sekundäre Tüjamunit 
ärmer an radioaktiven Grundstoffen ist als der primäre. Der Caleit erwies 
sich in vielen Fällen als merklich aktiv; seine Körner sind dabei am häufigsten 
dunkel gefärbt. 

Das Studium der Verteilung des aktiven Grundstoffes in den Stufen kann 
am bequemsten in der Weise bewerkstelligt werden, daß man sie mit ihren 
Radiographien vergleicht. Die hierzu beigefügten einfachen Photographien sind 
aber zu diesem Zwecke ungenügend, da das Photographieren der stark kon- 
trastierenden dunklen und gelben Mineralien von Tüjamujun im allgemeinen 
schwierig ist. 

Die Radiographien sind auf russischen »Prima«platten von normaler 
Empfindlichkeit 90° erhalten worden. Die Exposition dauerte 120 Stunden. 
Bei Abkürzung der Exposition bis zu 48 Stunden erhält man noch genügende 
Einzelheiten. Bei weiterer Abkürzung der Expositionsdauer erzielt man nur 
äußerst schwache Radiographien der aktivsten Körner. 

Das Fehlen von trügerischen Verdunkelungen auf den Platten, durch 
mechanische und andere Gründe verursacht (durch Druck, durch Feuchtigkeits- 
gehalt usw.), wurde durch Kontrollradiographien festgestellt, die bei geänderten 
Experimentverhältnissen erhalten worden waren. 

10* 
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Praktische Schlußfolgerungen. 


Mittelst der Radiographien ist befriedigend die Aufgabe gelöst worden, 
bei Anwendung einfachster Methoden ein leicht erfaßbares Bild der Verteilung 
des aktiven Grundstoffes unter den Mineralien von Tüjamujun zu erhalten. 
Aus dem unmittelbaren Vergleiche der Stufen und ihrer einfachen Photo- 
graphien mit den Radiographien ist es ersichtlich, daß die tüjamujunschen 
Radiumerze, hinsichtlich der Verteilung des aktiven Grundstoffes, ein ziemlich 
buntes Bild darstellen. Der aktive Grundstoff ist in ihnen nicht nur an be- 
stimmte Mineralien gebunden, sondern wird in einer Reihe von Mineralien 
angetroffen, die zuweilen schlecht individualisiert sind. Von diesem Stand- 
punkt aus muß das Erz als sehr komplex gelten. Es ist schlecht geeignet 
sowohl für die Aufbereitung, als auch für Handerzscheidung, was aus dem 
Umstande folgt, daß viele Caleitkörner (besonders die dunkel gefärbten) sich 
als mehr oder weniger aktiv erwiesen. Es ist jedoch notwendig, den makro- 
skopischen Vergleich der Stufen mit den Radiographien unter dem Mikroskope 
fortzusetzen und zu ergänzen. Das letzte Verfahren würde als Zusatz zu der 
normalen petrographischen Bearbeitung der Erzschliffe nicht nur eine qualitative, 
sondern auch eine quantitative Antwort auf die Frage der Verteilung des 
aktiven Grundstoffes ermöglichen. l 


Moskau, den 7. Okt. 1926. 
Eingegangen den 7. November 1926. 


Bücherbesprechungen. 


Morphologische Probleme. 


Theodor L. Haering: Über Individualität in Natur und Geistesweit. 
Wissenschaft und Hypothese. Bd. XXX. VI und 414 Seiten. Leipzig und 
Berlin. Verlag B. G. Teubner, 1926. 


Hans Przibram: Die anorganischen Grenzgebiete der Biologie (insbesondere 
der Kristallvergleich). Sammlung Borntraeger, Bd. 10. 240 Seiten, 65 Abb. 
Berlin, Verlag Gebrüder Borntraeger. 1926. 


H. Tertsch: Trachten der Kristalle. Heft 4 der »Forschungen zur Kristall- 
kunde« herausgegeben von Prof. A. Johnsen.- VIII und 224 Seiten, 58 Text- 
figuren. Berlin, Verlag Gebrüder Borntraeger. 1926. 


Pauli Niggli: Lehrbuch der Mineralogie. II. Spezielle Mineralogie. Unter 
besonderer Mithilfe von L. Weber. Zweite Auflage. XVI und 697 Seiten, 
330 Figuren und Figurentafeln. Berlin, Verlag Gebrüder Borntraeger. 1926. 


Die Zusammenfassung dieser dem Titel und Inhalte nach so verschiedenen 
Bücher zu einer Besprechung wird überraschen. Sicherlich ist das Band, 
das sie verbindet nur von dem einen Standpunkte aus ein engeres, und 
wenn bei der Besprechung dieser Standpunkt in den Vordergrund gerückt 
wird, so wird von vornherein die Einseitigkeit der Beurteilung zugegeben. 
In dem erst angekündigten Buch steht auf Seite 70: »In Wahrheit aber 
kann... die wirkliche Individualitätseinheit, ... als Ganzes überhaupt nicht 
weiter erklärt, sondern nur als Ganzes in weitere Erklärungszusammenhänge 
aufgenommen und einbezogen werden. Wir können uns z. B. mit der Be- 
schreibung, Klassifizierung und Erforschung ihrer verschiedenartigen (z. B. 
auch der gesetzmäßigen) Abhängigkeitsbeziehungen (untereinander, von der 
Umwelt usw.) beschäftigen. Dies ist denn auch der wahre Sinn und In- 
halt aller jener »morphologischen« Disziplinen, die ‚sich allmählich 
in fast allen Einzelwissenschaften, welche es mit solchen Einheiten »höherer Ord- 
nung« zu tun haben, neben den bisherigen mehr kausal gesetzlich-atomistischen, 
zwangsläufig herauszubilden beginnen, mag man sie nun so nennen oder 
nicht.« Fragen einer derartigen Morphologie sind es, die im Hinblick auf 
das Kristallreich den Hauptinhalt der drei anderen, ihrem speziellen Wesen 
nach sonst grundverschiedenen Bücher ausmachen. 

Das Buch von Theodor L. Haering befaßt sich in naturphilosophischem 
Sinne mit einer der Grundfragen jeder morphologischen Betrachtungsweise, 
mit dem Begriff der Individualität. Es zerfällt in fünf Abschnitte: »Be- 
griffliche Klärung des Begriffes der Individualität«, »Empirische Klärung des 
Tatbestandes der Individualität«, »Die Erkenntnisfrage«, »Folgerungen für die 
natürliche psychophysische Individualität des Menschen«, »Die Eigenart der. 
geistigen Individualität«. An dieser Stelle werden uns nur die Ergebnisse 
der ersten drei Abschnitte zu beschäftigen haben, woraus man nicht schließen 
möge, daß die Übertragung des Gedankengebäudes auf die menschliche Indi- 
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vidualität den Naturforscher desinteressiere. Im Gegenteil, zum Teil bewußt, 
zum Teil unbewußt liegt vielen Bestrebungen der Naturwissenschaftler, mor- 
phologische Fragen mehr als bis jetzt üblich in den Kreis der Betrachtungen 
zu ziehen, die Absicht zugrunde, zwischen Natur- und Geisteswissenschaften 
engere Beziehungen herzustellen. Ob es von Vorteil ist, wie etwa in H. Fried- 
manns Buch: »Die Welt der Formen«, eine sich bewußt werdende, neue 
naturwissenschaftliche Methode metaphysisch auszudeuten, möge jedoch dahin- 
gestellt bleiben. Der Naturforscher wird unbeirrt von solchen Strömungen 
in seinem Gebiet morphologischen Fragen näher treten. Dazu gehören 
natürlich auch erkenntnistheoretische Überlegungen, wie sie für den einen 
Fragenkomplex durch das Haeringsche Buch vermittelt werden. 

Nach Haering können wir von einer Individualität immer“ da sprechen, 
wo eine charakteristische Beziehung zwischen dem Ganzen und seinen Teilen 
besteht, derart, daß die Teile trotz ihrer relativen Selbständigkeit nicht ohne 
das Ganze oder doch ohne es anders sind, während das Ganze nicht ohne 
die Teile besteht, jedoch eine qualitativ neue Einheit bildet. Das ist für die 
höhere Individualität zweifellos eine, wenn auch nicht scharfe, so doch ihrem 
Sinne nach zweckmäßige Definition. Vielleicht indessen, daß der Naturforscher 
dazu kommt von einer niedrigsten Stufe der Individualität zu sprechen, den 
morphologischen Einheiten, bei denen diese Begriffsbestimmung versagen 
müßte. Betrachten wir die Aggregation der Materie, ein Problem an dem 
morphologische Fragen einen bedeutsamen Anteil haben. Daß das Atom in 
dem Haeringschen Sinne eine morphologische Einheit, eine Individualität 
darstellt, ist unbestritten. Es ist mehr als nur ein Protonen- und Elektronen- 
haufen, es ist ein System von Protonen und Elektronen, bei dessen Beurteilung 
morphologische Fragen ebensosehr berechtigt sind wie bei der Beschreibung 
einer Pflanze oder eines Tieres. Wenn Atome oder Ionen zu einem Molekül, 
zu einer Molekularverbindung oder schließlich zu einem Kristall zusammen- 
treten, so bilden sie neue morphologische Einheiten. Die Addidivitätsgesetze 
versagen, weil in diesen neuen Einheiten die Teile eingeordnet, also andere 
geworden sind, ebenso wie ein frei bewegliches Elektron etwas anderes ist 
als ein zu einem Atom gehöriges Elektron. Diese neuen morphologischen 
Einheiten haben wieder ihre besonderen morphologischen Gesetzmäßigkeiten, 
wobei allerdings dem Naturforscher die Hoffnung nicht verwehrt sei, Abhängig- 
keitsbeziehungen zu finden, die alle Kategorien von Individualitäten in der Natur 
umfassen. 

Es ist nun, um mit Haering zu sprechen, »klar, daß unser Erkenntnis- 
streben sich gedrängt fühlt, nach einer Ursache für das Zustandekommen, 
Fortbestehen und Sichentwickeln solcher Individualeinheiten zu suchen«. Es 
kann nach ihm die streng kausale, üblich naturwissenschaftliche Erklärungs- 
methode nicht ausreichen. Das ist vielleicht der Satz, der noch am ehesten 
von gewissen Naturforschern bezweifelt wird, der Referent indessen möchte 
sich ihm voll und ganz anschließen. Wir können jeweilen wohl »verständlich« 
machen, warum gewisse morphologische Einheiten ausgezeichnete Zustände dar- 
stellen — wenn wir gewisse Prinzipien als wirksam annehmen. Dann aber 
ist die morphologische Frage nur auf ein neues Geleise geschoben worden, 
das Problem als solches bleibt bestehen. In der gegenwärtigen Physik wird 
oft unbewußt Morphologisches durch Nichtmorphologisches »erklärt«, so daß 
eine strengere Scheidung zur Notwendigkeit wird. Ebenfalls zustimmen möchte 


Bücherbesprechungen. 151 


der Referent!) dem Haeringschen Gedanken, daß teleologische »Erklärungen« 
nur Als-ob-Betrachtungen sind, die sich oft aufdrängen aber nur als Rede- 
wendungen zu bewerten sind. Vielleicht ist es richtig, wie Haering meint, 
daß diese Individualitätsbildung für uns eine letzte Kategorie darstellt, die in 
sich selbst so wenig auflösbar ist wie das Kausalitätsgesetz. Auf alle Fälle 
darf es als notwendige, aber auch einzige Aufgabe der Naturforscher ange- 
sehen werden, die morphologischen Einheiten zu beschreiben, klassifizieren 
und in ihren Abhängigkeitsbeziehungen untereinander und mit der »Umwelt« 
zu erforschen. Daß es morphologische Gesetzmäßigkeiten von weitem Geltungs- 
bereich in der Natur gibt, das zeigen gerade die anderen drei Bücher. 

Nach der Ansicht des Referenten ist im Kern der Versuch einer Einteilung 
der Naturwissenschaften in sogenannte exakte und beschreibende im folgenden 
begründet. Je komplizierter (das heißt von je höherer Ordnung) die zu er- 
forschenden Individualeinheiten sind, um so deutlicher kommt uns zum Be- 
wußtsein, daß neben der kausalmechanischen Erklärung eine morphologische 
Lehre zu berücksichtigen ist. Pflanzen und Tiere müssen als Einheiten 
beschrieben, klassifiziert und untereinander in gesetzmäßige, morphologische 
Beziehung gebracht werden. Aber die gleichen morphologischen Probleme 
finden sich auch schon in der anorganischen Natur. Weil hier die Individuen 
(wie Atom, Molekül) noch relativ einfach sind, ist jedoch der morphologische 
Fragenkomplex _weniger aufdringlich. Oft ist es möglich durch vereinfachte 
Annahmen (Punkte, Kugeln usw.) zu weitreichenden Gesetzmäßigkeiten zu 
kommen. Die kausalmechanische Erklärungsweise tritt in den Vordergrund, 
dominiert und nimmt oft unbewußt morphologische Denkweise in sich auf. 
Im Grunde genommen enthält schon Physik »exakte« und morphologische 
(fälschlich rein »beschreibende« genannt) Elemente. Die Grenze, die wir 
zwischen exakter und beschreibender Wissenschaft ziehen, ist konventionell 
da, wo uns die notwendige Ergänzung der gewöhnlichen Naturwissenschaft 
aufdringlich erscheint. An dieser Grenze steht die Mineralogie, deren 
Untersuchungsobjekt die höchsten, anorganischen Individualeinheiten, die natür- 
lichen Kristalle, sind. Deshalb ist für den Biologen die Kristallkunde als 
Vergleichslehre das Nächstliegende, und so befaßt sich auch H. Przibram 
in seinem Buch »Die anorganischen Grenzgebiete der Biologie« in 
erster Linie mit dem »Kristallvergleich«. 

Das Buch zerfällt in: 4. Progamm: Wichtigkeit der Grenzgebiete. 2. Morphe. 
3. Physis. 4. Stereochemie. 5. Wert und Geschichte der Kristallanalogien. 
Przibram versucht für alle in der Biologie besonders wichtigen Begriffe, wie 
Wachstum, Teilung, Spaltung, Regeneration, Umformung, Polarität, Verzweigung, 
Assimilation, Erschöpfung, Tod usw. darzutun, daß die Analogien im Kristall- 
reich engere sind als man gewöhnlich annimmt. Soweit es sich um die 
Konstatierung allgemeiner morphologischer Gesetzmäßigkeiten handelt, ist der 
»Kristallvergleich« sicherlich sehr wertvoll. Aber man muß sich bei solchem 
Vorgehen sehr in acht nehmen, klare und eindeutige Begriffe nicht verschwom- 
mener zu fassen, um sie mit ähnlichen Begriffen einer anderen Wissenschaft 
parallelisieren zu können. 

Przibram glaubt einen wesentlichen Schritt nach vorwärts getan zu 
haben, wenn er in Analogie zu den Kristallen den Lebewesen » organische 


4) Siehe auch diese Zeitschrift 63, 49 (4926). 
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Raumgitter« zuschreibt. Die Bezeichnung organisches Raumgitter ist aber nun 
zweifellos völlig verfehlt, denn Raumgitter ist ein strenger mathematischer 
Begriff, den man zweckmäßigerweise nicht einer Wortanalogie halber umbiegt. 
Wie liegt denn die Sachlage? Der Kristallograph versucht mit Recht die 
wachstumsmorphologischen Erscheinungen zu einem Teil auf andere morpho- 
logische Verhältnisse zurückzuführen, er leitet, wie das besonders im vierten 
der oben genannten Bücher geschehen ist, manche hier konstatierbaren Gesetz- 
mäßigkeiten aus der Struktur ab. Für diese Betrachtungsweise ist 
die Kristallstruktur die morphologische Anlage, aus der sich unter 
dem Einfluß aller während der Bildung wirksamen Faktoren der 
phänomenologisch konstatierbare Kristall entwickelt. Die Kristall- 
struktur erscheint uns für diese Betrachtungsweise als-Genotypus, 
aus dem durch Wechselwirkung mit dem Milieu der Phänotypus 
entsteht. Diese Analogie muß nun natürlich auch im Reich der Lebewesen 
vorhanden sein, und es hat gerade Theodor L. Haering in der oben genannten 
Schrift auf S. 65 ff. nachdrücklich darauf aufmerksam gemacht, daß die biolo- 
gischen Gene notwendigerweise bereits morphologisch ausgezeichnete Individuen 
sein müssen. Diese logisch notwendige Analogie zwischen Genotypus (Anlage, 
Konstitution) und Phänotypus rechtfertigt naturgemäß nicht die Übertragung 
eines speziell das Kristallreich auszeichnenden Begriffes auf das Reich der 
Lebewesen. Erwähnt sei noch, daß Przibrams Buch wertvolle Literatur- 
hinweise enthält, wobei nur die neueren kristallmorphologischen Arbeiten 
übersehen wurden. 

Mit dem Phänotypuskristall befaßt sich in besonderer Weise die Schrift 
von H. Tertsch über die Trachten der Kristalle. Mit außerordentlicher 
Sorgfalt ist alles zusammengetragen worden, was sich über dieses in neuerer 
Zeit oft etwas vernachlässigte Forschungsgebiet sagen läßt. Recht gut 
wird so die neue Serie der Monographien eingeleitet. Aus dem Inhalts- 
verzeichnis sei erwähnt: Umgrenzung des Arbeitsgebietes, Messungsmethoden, 
Beobachtungen über Trachtbeeinflussungen, Beurteilung der Trachtwichtigkeit 
von Flächen, Trachtbesonderheiten und Oberflächenausbildung, Theoretisches. 
Absichtlich weggelassen werden in dieser Arbeit die Beziehungen zwischen 
Genotypus und Phänotypus. In dieser Beziehung huldigt der letzte der vier 
Verfasser (und gleichzeitige Referent) einer wesentlich optimistischeren Auffassung. 
Es möge ihm an dieser Stelle vergönnt sein nochmals (siehe darüber auch 
das Vorwort) darzutun, warum er sich gezwungen fühlte, in dem Lehrbuch 
der speziellen Mineralogie neue, vielerorts zunächst fremd anmutende Gedanken- 
gänge einzuschlagen. Die Mineralogie hat nach vielen Wissenschaften hin 
enge Beziehungen. Sie ist eine Physik und Chemie der in der Natur auf- 
tretenden Kristallverbindungen, sie ist die Grundlage einer Lehre von der 
Entstehung der Erdrinde, einer Geochemie im weitesten Sinne. Daraus ergibt 
sich, daß die spezielle Mineralogie je nach dem im Vordergrunde des Interesses 
stehenden Zwecke in verschiedener Weise abgehandelt werden kann. Die 
Frage ist nun nur die, ob es nicht auch eine Mineralogie an sich, eine 
in sich selbst geschlossene Wissenschaft gebe. Unbedingt bejahen müssen 
wir diese Frage von jenem Standpunkte aus, der die vier an der Spitze dieses 
Abschnittes genannten Bücher verbindet. Unabhängig davon, daß die Mine- 
ralien in höhere Einheiten, die Mineralassoziationen, als Glieder eingehen, sind 
sie Individualeinheiten für sich. Und es ist offenbar in erster Linie die Auf- 
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gabe der reinen Mineralogie das Charakteristische dieser morphologischen 
Einheiten herauszuschälen. Indem sie nach den Gesetzmäßigkeiten sucht, die 
den Individualbegriff Mineral im allgemeinen und im speziellen kennzeichnet, 
ist sie in ihrem ureigenen Element. Sie darf nicht unbesehen Klassifikations- 
versuche aus der Chemie oder der Lagerstättenlehre übernehmen, sie hat 
danach zu forschen, ob der morphologischen Einheit Mineral bzw. Kristall 
nicht eine eigene Systematik entspricht. Zunächst gilt es den speziellen 
Phänotypus eines Minerals möglichst prägnant herauszuarbeiten. Das ist eine 
der Hauptaufgaben, die sich die Spezielle Mineralogie des Verfassers gestellt 
hat. Dieser Phänotypus ist die Folge des Genotypus (Struktur) und der be- 
sonderen Umstände, die beim Entstehen wirksam waren (Milieueinfluß). Da 
wir im Gegensatz zu den Biologen in der glücklichen Lage sind, die allge- 
meinen und auch manche speziellen Gesetzmäßigkeiten der Kristallstruktur, 
der Anlagen, zu kennen, muß es möglich sein, Beziehungen zwischen Phäno- 
iypus und Genotypus nachzuweisen. Das ist eine zweite Hauptaufgabe, die 
sich die Spezielle Mineralogie gestellt hat. Daraus resultiert eine neue Klassi- 
fikation der Mineralien als Mineralien, sie ist der ganzen Behandlungsweise 
zugrunde gelegt. Es ist schlechterdings kaum denkbar, daß dieser Art der 
Betrachtungsweise prinzipielle, triftige Einwände entgegengehalten werden können. 
Es handelt sich darum, die Mineralogie als Wissenschaft an sich zu rehabili- 
tieren. Etwas ganz anderes ist natürlich die Frage, ob die Zeit für eine 
derartige moderne Bebandlung schon gekommen ist, ob die Ausarbeitung 
des Zukunftsprogrammes nicht wesentliche Korrekturen anbringen wird. Ein 
Urteil darüber steht dem Referenten nicht zu, ihm persönlich wäre nichts 
lieber, als wenn das Lehrbuch zu so vielen Anregungen Veranlassung geben 
würde, daß es schnell veralten würde. Denn auch Lehrbücher dürfen an- 
regend sein und mitten in die im Flusse stehenden Probleme hineinführen. 


Regionale Mineralogie. 


Earl V. Shannon: The Minerals of Idaho. Smithsonian Institution United 
States National Museum. Bulletin 434. VIII und 483 Seiten mit 466 Text- 
figuren und 19 Tafeln. Washington, Government Printing Office. 4926. 


In der Mitte des 49. Jahrhunderts erschienen eine Reihe wertvoller Einzel- 
schriften über die Mineralien einzelner Länder. Gekrönt wurden diese Bücher 
durch die großen Werke von A. Lacroix über die Mineralogie Frankreichs 
und Madagaskar. Gerade für die Kennzeichnung der morphologischen und 
paragenetischen Verhältnisse der einzelnen Mineralarten sind derartige Zu- 
sammenstellungen aus sachkundiger Feder von unschätzbarem Wert. Nur zu 
leicht geschieht es, daß die darin befindlichen Daten der Referiertätigkeit 
entgehen und erst viel später von Handbüchern verwertet werden. Nach- 
drücklich sei daher auf das Buch von Earl V. Shannon aufmerksam ge- 
macht, in welchem sich für viele Mineralien neue Messungen, Figuren und 
Analysen vorfinden. Das Hauptgewicht liegt auf der morphologischen Charakte- 
risierung (ohne Herausarbeitung der Norm, des Typus), die paragenetischen 
Verhältnisse werden nur kurz gestreift. Wir dürfen aber nie vergessen, daß 
derartige Zusammenstellungen nicht nur lokales Interesse beanspruchen, sondern 
die Grundlagen für die Gesetzmäßigkeiten der speziellen Mineralogie abgeben. 
Die Ausstattung des Buches ist eine recht gute, die Tafeln sind zum Teil 
außerordentlich instruktiv. 
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Historisches. 


P. Groth: Entwieklungsgeschichte der mineralogischen Wissenschaften. 
VI und 26% Seiten mit 5 Textfiguren. Berlin, Verlag von Julius Springer. 
1926. 

J. V. Hofmann: @rundzüge der Körperlehre, einer Wissenschaft über die 
innere Beschaffenheit der (irdischen) Körper und die Vorgänge in denselben 
als Ursachen aller Erscheinungen der Außenwelt. Posthum herausgegeben 
von seinen Söhnen. ‘VI und 70 Seiten mit Bildnis und Briefabdruck von 
C. Naumann. Verlag von Emil Pahl. Dresden 1926. 


Eine der dankbarsten, aber auch schwierigsten Aufgaben ist es die Ge- 
schichte der Mineralogie zu schreiben. Nirgendso zeigt sich wie in der Ent- 
wicklung der mineralogischen Wissenschaften das Ineinandergreifen der auf 
verschiedenen Fachgebieten erworbenen Kenntnisse, in keiner Wissenschaft 
ist die jeweilen bevorzugte Forschungsrichtung so variabal wie in der unseren. 
Eine Philosophie der mineralogischen Wissenschaften, verbunden mit einer 
Geschichte derselben, ist ein Bedürfnis geworden. Sehr wertvoll wird für eine 
derartige umfassende Untersuchung das jugendfrische Werk unseres Altmeisters 
Paul Groth sein. Reizvoll ist es schon, die Stoffeinteilung dieser Beiträge 
zu einer Geschichte der Mineralogie des 49. Jahrhunderts zu beobachten. 
Kristall- und Mineralkunde werden getrennt. Die erstere zerfällt in: Beob- 
achtung der Winkelkonstanz und Beschreibung der Formen der Kristalle, 
Erforschung der physikalischen Eigenschaften und der Struktur, Einführung 
der Achsen und allmählicher Aufbau des Grundgesetzes der geometrischen 
Kristallographie, Erkennung des gesetzmäßigen Zusammenhanges zwischen Form 
und optischen Eigenschaften der Kristalle, Symmetrieverhältnisse und Theorien 
der Kristallstruktur, Entwicklung der physikalischen und chemischen Kristallo- 
graphie. Die letztere handelt von der Beschreibung, Nomenklatur der Mine- 
ralien, der topographischen Mineralogie, den Sammlungen; ferner der Physio- 
graphie der Mineralien, der Lagerstättenkunde und der Erforschung des 
Chemismus und der Umwandlungserscheinungen. Schlußbetrachtungen enthalten 
Ausblicke in die Zukunft. Vieles ist hier in durchaus neue Beleuchtung ge- 
stellt, mit besonderer Liebe werden die Verdienste Neumanns hervorgehoben. 
Nicht ganz übereinstimmen werden manche in der Beurteilung der Werke 
Hauys. Gerade durch die Verknüpfung von Beobachtungen am Phänotypus 
mit einer Theorie des Genotypus ist Hauys Tat wohl grundlegend gewesen. 
Mir scheint Hauys Werk darf nicht nur nach den darin enthaltenen Ungenauig- 
keiten beurteilt werden, mindestens ebenso wichtig ist die Größe seines Ein- 
flusses, den es auf weitere Forschungen ausgeübt hat. Und da sind doch 
für viele die Arbeiten und Bücher Hauys wichtig gewesen. Indessen 
in der schönen Darstellung unseres Altmeisters, der selber sehr viel für die 
Entwicklung der mineralogischen Wissenschaft getan hat, sind so zahlreiche 
neue Ausblicke und beherzigenswerte Urteile über die Ziele unserer Wissen- 
schaft enthalten, daß wir jedem, der sich mit Mineralogie befaßt, die Schrift 
angelegentlichst zum Studium empfehlen. Es wird Aufgabe weiterer historischer 
Forschungen sein, zu den einzelnen Abschnitten Stellung zu nehmen. Wir sind 
uns ja alle bewußt, wie leicht sich eine Überschätzung oder Unterschätzung 
der Verdienste des einzelnen einstellt, und wie nur derjenige, der den ganzen 
Apparat geschichtlicher Forschung und gleichzeitig die Wissenschaft, deren 
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Geschichte er schreiben will, beherrscht, Abschließendes geben kann. Es ist 
ein außerordentlicher Mangel unseres Hochschulwesens, daß Einzellehrstühle 
und Institute der Geschichte der Naturwissenschaften so selten sind. Möge 
auch in diesem Sinne das Buch von Paul Groth anregend wirken, indem 
es dartut, wie reizvoll und fördernd historische Darstellungen sein können. 

Gewaltig unterschätzt worden sind nach der Meinung der Söhne die Ver- 
dienste J. V. Hofmanns. Seine hier posthum herausgegebenen Vorträge zu 
einer Somatologie sind in gewissem Sinne Beiträge zu einer allgemeinen 
Morphologie vom Standpunkte der diskontinuierlichen Raumerfüllung aus. Das 
Hauptwerk J. V. Hofmanns erschien 4863, und seine Ergebnisse werden in 
Beziehung gebracht mit der berühmten Kirchhoffschen Rektoratsrede über 
das Ziel der Naturwissenschaften (1865). 

Hofmanns Vorträge enthalten allgemeine Überlegungen, von denen uns 
viele auch heute noch durchaus einleuchtend dünken. Es ist begreiflich, daß 
der Experimentalforscher von solchen allgemeinen Überlegungen zunächst sehr 
wenig hat, und bei schärferer Erfassung des Gegenstandes auf Grund der 
eigenen Studien sich kaum mehr an die Analogien erinnert. So entstehen 
wohl manche dieser tragisch anmutenden, sogenannten Verkennungen. Im 
übrigen wird auch hier nur derjenige ein Urteil abgeben können, der die 
ganze Epoche kennt und weiß, inwieweit Gedanken Hofmanns zu dieser Zeit 
wirklich neu waren. 


Kristallstruktur und Kristallographie. 


Hermann Mark: Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und 
Technik. Handbuch der angewandten physikalischen Chemie. Heraus- 
gegeben von G. Bredig. Bd. XIV. XVI und 528 Seiten mit 328 Abbil- 
dungen, 73 Tabellen im Text und einer Doppeltafel. Verlag Johann Am- 
brosius Barth, Leipzig. 1926. 

Georges Friedel: Lecons de Cristallographie, professees ä la Facult& des 
Sciences de Strasbourg. XVII und 602 Seiten mit 578 Textfiguren. Berger- 
Levrault, Nancy-Paris-Strasbourg. 1926. 

Kristallographie. Sammlung Göschen 210. Von W. Bruhns, neu bearbeitet 
von P. Ramdohr. 44% Seiten mit 484 Abbildungen. Verlag Walter de 
Gruyter & Co., Berlin und Leipzig. 1926. 


Als 4920 in Anlehnung an französische Lehrbücher der Versuch gemacht 
wurde, auch in einem größeren Lehrbuch der Mineralogie deutscher Sprache 
die Struktur in den Vordergrund zu stellen, schien das manchem Hochschul- 
lehrer zu weit zu gehen. Ein Buch, wie das vorzügliche Werk von Hermann 
Mark ist der beste Beweis dafür, wie notwendig dies war. Wenn in diesem 
an Chemiker und Techniker sich wendenden Buch die Kristallographie nach 
ebendenselben Grundsätzen abgehandelt wird, zeigt sich wie notwendig die 
Umstellung war, damit der Kontakt mit den übrigen Wissenschaften nicht 
verloren ging. Es ist überhaupt erfreulich, wie in diesem umfangreichen 
Hilfsbuch zur Kristallstrukturbestimmung in weitgehender Weise die kristallo- 
graphische Methode der Strukturanalyse zum Worte kommt. Als sie zum 
ersten Male 4949 in ihrem ganzen Umfange erläutert wurde, fand sie zu- 
nächst nur langsam Eingang, obschon es offensichtlich war, daß von ebenso 
großer Bedeutung wie die Verbesserung der technischen Methodik die Aus- 
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arbeitung einer wissenschaftlich einwandfreien Meihode der Verwertung der 
Röntgendaten sei. Damals schon wurden die Auswahlregeln der Raumsysteme 
aufgestellt, der Gang der Strukturanalyse nach kristallographischen Gesichts- 
punkten genau skizziert. Erst von da an konnte die Strukturbestimmung als 
eine streng wissenschaftliche Methode gelten. Heute, nachdem u. a. Wy ckoff 
und Bragg diese Methodik übernommen und ausgebaut haben, gehört sie 
zum notwendigen Inventar jeder Strukturanalyse. Das Marksche Buch legt 
von ihrer Bedeutung beredtes Zeugnis ab, und in Friedels »Lecons de 
Cristallographie« findet sich wohl zum ersten Male für das französische Sprach- 
gebiet eine vollständige Darstellung aller Schoenfliesschen Raumsysteme 
nach den Grundsätzen, die 4949 in der »Geometrischen Kristallographie des 
Diskontinuums« zur Geltung kamen. 

Das Marksche Buch, das jedem Strukturforscher warm empfohlen sei; 
zerfällt in folgende Abschnitte: 4. Über die Erzeugung von Röntgenstrahlen. 
%. Die Spektroskopie der Röntgenstrahlen. 3. Die Kristallstrukturanalyse mit 
Hilfe von Röntgenstrahlen. 4. Die Bestimmungen von Kristallitanordnungen 
und Teilchengröße mit Röntgenstrahlen. 5. Literatur und Noten. 

Vielleicht fehlt dieser Darstellung noch eines, was für den Strukturforscher 
von großer Wichtigkeit ist, eine eingehendere Behandlung der speziellen Technik. 
Die verschiedenen Verfahren, die in nächster Zukunft sicherlich weitgehend 
verbessert werden, besitzen alle ganz besondere technische Eigenheiten. In 
jedem Laboratorium werden beim Ausprobieren der bekannten Methoden oder 
neuer Methoden reiche spezielle Erfahrungen gesammelt, und es wäre sehr 
wichtig, wenn alle derartigen Beobachtungen vereinigt würden. Auch hätte 
man gerne etwas mehr darüber erfahren, nach welcher Richtung hin Ver- 
besserungen möglich sind, welchen Grundprinzipien in jedem einzelnen Falle 
Rechnung zu tragen ist. Gerade derjenige, welcher die Strukturanalyse nur 
als Mittel zu bestimmten Zwecken benutzen will, sollte über die technischen 
Möglichkeiten, die speziellen Kunstgriffe, die Abhängigkeit der Schärfe der 
Interferenzen von der Apparatur usw. möglichst rasch sich orientieren können. 

Von ganz besonderer Eigenart ist das anregende und hochinteressante 
Werk von Georges Friedel: »Lecons de Cristallographie«. Weit ausführ- 
licher als in ähnlichen deutschen Lehrbüchern wird die Struktur in ihrem 
ganzen Umfange behandelt, stellt doch der ganze Band nur eine Betrachtung 
derjenigen Kristalleigenschaften dar, die von diskontinuierlichem Charakter 
sind. Der Ausgangspunkt ist ein ganz ähnlicher wie in dem Lehrbuch des 
Referenten. Die »Cristallographie g&omötrique« zerfällt in: Mesure des angles, 
Loi de Rome de !’Isle, Loi d’Hauy, Structure periodique du cristal, Symetrie, 
Systemes de notations des faces (die Millerschen Symbole stehen glücklicher- 
weise an erster Stelle), Etude des formes simples dans les 32 types de 
symetrie, Caleuls de la forme primitive provisoire et des indices des faces, 
Choix definitive de la forme primitive. Loi de Bravais, Symetrie du motif. 
Theorie de la structure de Schoenflies, Appendice. In der » Cristallographie 
physique« werden Wachstum und Auflösung, Strukturanalyse, Kohäsion und 
Spaltbarkeit eingehend behandelt. Ein weiterer Teil gibt sich mit den Zwil- 
lingsbildungen, den orientierten Verwachsungen, der Isomorphie und Polymorphie 
ab. Das Buch ist sehr temperamentvoll geschrieben, mit manchen berechtigten, 
aber auch mit einigen unberechtigten Seitenhieben. Ob man heute beispiels- 
weise das Hauysche Gesetz an die Spitze stellt und mit ihm das Gesetz der 
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Netzebenendichte koppelt oder ob man von der neueren Erfahrung der Kristall- 
struktur als dem primären ausgeht, ist eine Auffassungssache und nichts 
anderes. Der historische Standpunkt braucht nicht immer der einzig richtige 
zu sein, und ist es hier im Hinblick auf’die Vizinalflächenbildung vielleicht 
auch gar nicht. Von sehr großer Wichtigkeit sind in diesem Buche ins- 
besondere die durchaus originellen Abschnitte über Wachstum und Auflösung 
und über Zwillingsbildung. Keiner wird an diesem bedeutsamen und an- 
regenden Werk vorbeigehen können, jeder ist dem Verfasser für die klare 
Zusammenfassung seiner Anschauungen, insbesondere in seinen speziellen 
Forschungsgebieten, dankbar. Uns deutschsprachigen Mineralogen zeigt das 
Werk von neuem, wie gerade französische Bücher vor streng mathematischer 
Behandlung nicht zurückschrecken. Es ist uns ein Ansporn auf diesem Wege 
gleichfalls vorwärts zu schreiten. Erfrischend wirkt auch die Ablehnung von 
vielen Literaturangaben; die deutschen Bücher sind in dieser Beziehung oft 
etwas zu weitgehend, und wenn sie es einmal nicht sind, so wird ihnen gern 
ein Vorwurf gemacht. Literaturangaben gehören nath Meinung des Referenten 
unbedingt in Spezialarbeiten, [Handbücher und Sammelberichte, aber nicht in 
selbständig durchgeführte Lehrbücher. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes sei noch darauf hingewiesen, daß in 
ansprechender Form das Büchlein Kristallographie in der Sammlung Göschen 
neu herausgekommen ist. Die Bearbeitung hatte P. Ramdohr übernommen. 


Neue Bücher der »Kolloidforschung in Einzeldarstellungen«. 


Richard Lorenz und Wilhelm Eitel: Pyrosole. Kolloidforschung in Einzel- 
darstellungen. Herausgegeben von R. Szigmondy. Bd. 4. X und 290 Seiten 
mit 64 Figuren und 20 Tafeln. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft. 4926. 


Hermann Ambronn und Albert Frey: Das Polarisationsmikroskop. 
Kolloidforschung in Einzeldarstellungen. Herausgegeben von R. Szigmondy. 
Bd. 5. X und 49% Seiten mit 48 Textfiguren und einer Farbentafel. Leipzig, 
Akademische Verlagsgesellschaft. 1926. 


Die neuen Bände dieses so verdienstvollen Unternehmens zeigen uns recht 
deutlich, welch große Gebiete die Kolloidchemie umfaßt und wie diese Schriften 
weit über das Fachgebiet hinaus Interesse beanspruchen. Der Untertitel des 
4. Bandes lautet: »Das kolloidale Phänomen in der glühend flüssigen Materie 
und seine Erstarrungs-Zustände. Unter Berücksichtigung des latenten photo- 
graphischen Bildes«. Daraus wird bereits ersichtlich, daß gerade für den 
Mineralogen und Petrographen dieser Band von großer Wichtigkeit ist; daß 
W. Eitel dem Begründer derartiger Untersuchungen bei der Abfassung zur Seite 
gestanden hat, unterstreicht dies. Das Buch ist nicht nur eine Zusammen- 
fassung der Arbeiten über Metallnebel und Pyrosole, es bringt wichtige neue 
Begriffe und behandelt eingehend auch die Farbgläser und die Mineralverfär- 
bungen durch Strahlung. Metallnebel in festen Medien werden Pyronephelite 
genannt, es soll dieser Ausdruck jedoch allgemein aus dem Schmelzfluß ent- 
standene ultramikroskopisch, disperse Systeme umfassen. Die Ableitung der 
Bezeichnung erscheint dem Referenten nicht sehr glücklich, denn die Nepheline 
nehmen zweifellos innerhalb der Silikate keine so große Sonderstellung ein, 
daß es sich rechtfertigen würde, die so weit verbreitete Erscheinung mit 
einem an sie anklingenden Namen zu versehen. Doch das betrifft nur die 
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Namenfrage. Die Mineralogen sind den beiden Forschern recht dankbar für 
die zusammenfassende Darstellung eines für sie recht wichtigen Erscheinungs- 
komplexes. Das 7. Kapitel über die Dispersoide in der Mineralwelt und den 
Schlacken gibt darüber Auskunft.‘ Wird uns in diesem Band die Bedeutung 
ultramikroskopischer Methoden für das Studium der Mineralien klar, so zeigt 
der 5. Band der Monographien, wie sehr die Kolloidechemie von den Methoden 
Gebrauch machen kann, die durch die Mineralogen entwickelt wurden. 

Es erfährt das Polarisationsmikroskop und seine Anwendung in der 
Kolloidforschung und in der Färberei eine eingehende Darstellung. Der I. Teil: 
»Untersuchungsmethoden« ist eine Einführung zu Untersuchungen im polari- 
sierten Licht, die sich sicherlich auch für mineralogische Zwecke vorzüglich 
eignet. Dem Referenten scheint hier eine der besten Darstellungen mittleren 
Umfanges vorzuliegen. Der zweite Teil handelt von den wichtigen Doppel- 
brechungsphänomenen in dispersoiden Systemen. ‘Formdoppelbrechung, Eigen- 
doppelbrechung und ihr Zusammenwirken mit der Formdoppelbrechung, akzi- 
dentelle Doppelbrechung, anisotrope Flüssigkeiten werden besprochen. Spezielle 
Untersuchungsmethoden zur Erschließung des submikroskopischen Feinbaus 
dispersoider Systeme sind im dritten Teil zusammengestellt (Imbibitionsmethoden, 
Das Richten der Teilchen, Optischer Nachweis chemischer und physikalischer 
Veränderungen, Beitrag zur Theorie der Färbungen). Alles in allem ein Buch, 
das uns zeigt, wie notwendig für Chemiker und Biologen das Polarisations- 
mikroskop geworden ist. Es ist Aufgabe der Mineralogen die Studierenden 
in den Gebrauch dieses Instrumentes einzuführen, deshalb ist es für sie auch 
wichtig alle Anwendungsmöglichkeiten zu kennen. 


Verschiedenes. 


Walter Althammer: Die graphische und rechnerische Behandlung von 
Salzlösungen. Herausgegeben von der Kali-Forschungsanstalt G. m. b. H. 
Staßfurt-Leopoldshall 4924. 57 Seiten mit 45 Figuren, 


Eine sicherlich sehr wertvolle Zusammenstellung für den Techniker und 
Salzlagerstättenforscher. 


Michigan College of Mines Bulletin. Year Book 4925—1926. Announce- 
ment of courses 4926—14927. Houghton, Michigan. 


Ein Unterrichtsprogramm dieser mitten im Minengebiet liegenden Schule. 


Bibliography of Bibliographies on Chemistry and chemical Technologie, 
1900—1924. Bulletin of the National Research Council. Number 50. 
Vol. 9. Part. 3. Compiled by Clarence J. West and D. D. Berolz- 
heimer. 308 Seiten. Washington D.C. 1925. 


Ein weiteres Werk dieser wertvollen Serie von Publikationen des ameri- 
kanischen nationalen Untersuchungsausschusses. 


Kali-Kalender 1927. 2. Jahrgang. Taschenbuch für Kalibergbau und Kali- 
industrie. Bearbeitet von Dr. C. Hermann unter Mitwirkung von Prof. 
Dr. Spackeler. Mit vielen Tabellen. Verlag Wilhelm Knapp. Halle. 
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In zweiter Auflage, erweitert hauptsächlich nach der bergtechnischen Seite 
hin, ist dieser nützliche Fachkalender, der mit seinen vielen Tabellen ein 
unentbehrliches Nachschlagebuch für Kalibergbau und Kaliindustrie ist, neu 
erschienen. 


Donnees numeriques de Cristallographie et de Mineralogie par J.L. Spencer 
avec preface du Prof. Dr. W. C. Brögger. Extrait du volume V (Annees 
1947—1922) des «Tables annuelles de Constantes et Donne&es numeriques>. 
Gauthier-Villar et Cie Paris 1926. 


Diese ausgezeichneten Tabellen enthalten neue Daten der Kristallographie 
von 4947—4922. In tabellarischer Form verfolgen die Veröffentlichungen 
den gleichen Zweck wie die Referate in unserer Zeitschrift. Es ist nur schade, 
daß 1926 erst die Tabellen für 4947—1922% zur Ausgabe gelangen. Das 
Vorwort von’ W. C. Brögger stellt leider die Verhältnisse in dem Zeitschriften- 
wesen nicht völlig richtig dar und gibt auch über gewisse Fortschritte auf 
dem Gebiet der Kristallographie in etwas einseitiger Weise Auskunft. Damit 
hat naturgemäß die verdienstvolle, sorgfältige und ausgezeichnete Arbeit 
L. J. Spencers nichts zu tun. Die Tabellen zeigen, welch glückliche Hand 
die Herausgeber hatten, als sie diesen wichtigen Teil der Jahrestabellen Herrn 
Spencer übertrugen. P. Niggli. 


W. Gerlach: Materie, Elektrizität, Energie. . 2. erweiterte Auflage mit 
119 Figuren. (Wissenschaftl. Forschungsberichte, naturwissenschaftliche 
Reihe, Bd. VH). Dresden und Leipzig, Verlag von Th. Steinkopff. 4926. 
XII + 290 Seiten. Preis geh. 45,—, geb. 16,50 #4. 

Die Leser dieser Zeitschrift auf Gerlachs Buch aufmerksam zu machen, 
erscheint nicht überflüssig, da viele von ihnen in der Lage sein werden, eine 
übersichtliche und äußerst anregende Einführung in die modernen Probleme 
der Atomphysik lesen zu wollen. Wenn es wahr ist, was im Vorwort an- 
gedeutet wird, daß das Buch in der Hauptsache nachts zwischen 2 und 4 
entstanden ist, so kann man es wohl als musterhafte »physikalische Nacht- 
wache« bezeichnen; auch glaube ich, daß mancher Leser es nicht vor dieser 
Tages- oder Nachtzeit aus der Hand legen wird. Die 30 Kapitel behandeln 
fast alle Problemstellungen der physikalischen Atomistik und ihre experimen- 
telle Bearbeitung mit einer Flüssigkeit der Darstellung, einer Intensität des 
Erfassens und einer Beherrschung des Stoffes, wie sie nur ein so produktiver 
Forscher wie Gerlach aufbringen kann. Diese abendliche Einführung setzt 
gelegentlich eine gewisse Bekanntschaft mit der Materie voraus, die aber aus 
den üblichen Lehrbüchern der Physik (Chwolson, Grimsehl, Berliner, 
Gehlhoff) leicht zu erhalten ist: während eine derartige Einführung in die 
neuen Forschungsgebiete der Atomistik in dieser Güte und Geschlossenheit 
sonst fehlt. 

An Kapitelüberschriften seien genannt: Atomistik, Isotopie, Atomstrahlen, 
molekulare Dipole, ultrarote Eigenfrequenzen in Kristallen, Anregungsbedin- 
gungen des Röntgenspektrums, Comptoneflekt, Kristalleitfähigkeit, Supraleit- 
fähigkeit, Elektronenaffinität, chemische Reaktionen durch Elektronenstoß usw. 

P. P. Ewald, Stuttgart. 
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Es sei an dieser Stelle noch auf folgende soeben erschienenen kristallo- 
graphisch-mineralogischen Schriften aufmerksam gemacht (Besprechung vor- 
behalten): 

Aus dem: Handbuch der Physik, unter redaktioneller Mitwirkung von 
R. Grammel, F. Hennig, H.Konen, H. Thiring, F. Trendelenburg 
W. Westphal herausgegeben von H. Geiger und Karl Scheel. Börlin. 
J. Springer. 

Band XXIV. Negative und positive Strahlen. — Zusammenhängende Ma- 
terie 1927. 


P.P. Ewald: Der Aufbau der festen Materie und seine (Brierschung 
dureh Röntgenstrahlen. 


M. Born und O. F. Bollinow: Der Aufbau der festen Materie . Theore- 
tische Grundlagen. 


H. G. Grimm: Atomaufbau und Chemie (Atomchemie). 


Ferner ist erschienen: 


P. Niggli: Tabellen zur allgemeinen und speziellen Mineralogie. XVI 
und 300 Seiten mit 228 Abbildungen. Verlag Gebrüder Borntraeger, 
Berlin. 4927. 


Berichtigung zu Bd. 64. 


Seite 543 Tabelle letzte Spalte lies 2-3d stait 2-3. 
>» 543, Zeile 2 v.u. lies 2-3d statt 2-3s. 


XII. Über die Aufwachsung der Kristalle, 


Von 


Julius Holzner in Prag. 
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I. Einleitung. 

Es ist schon seit langem bekannt, daß die aufgewachsenen Kristalle 
hinsichtlich ihrer Stellung zur Unterlage gewisse Regelmäßigkeiten er- 
kennen lassen. So wenden Quarzkristalle meist ihre Polspitzen, flache 
Rhomboeder von Galcit vielfach Mittelkanten in den Raum ihrer Entstehung). 

In der Literatur — besonders in der neueren — wurde dem Gegen- 
stand mehrfach Beachtung geschenkt, auch finden sich daselbst ver- 
schiedenartige Deutungsversuche?). Bisher fehlte es jedoch an einem 
systematischen Studium des Gegenstandes an der Hand des von der 
Natur gebotenen Materials. Diese Lücke auszufüllen, war die erste und 
wichtigste Aufgabe der vorliegenden Arbeit. Durch genaues Studium 
zahlreicher und mannigfaltiger Kristallstufen aller wichtigeren Mineralien 
sollten die Regelmäßigkeiten der Orientierung aufgewachsener Kristalle in 
ihrer Allgemeingültigkeit und Abhängigkeit von verschiedenartigen Faktoren 
festgestellt werden. Gestützt auf das gewonnene Beobachtungsmaterial 
sollte dann — an zweiter Stelle — eine Erklärung der Erscheinungen 
versucht werden. 

4) Daß die Regelmäßigkeiten der Stellung zur Unterlage schon von älteren 
Mineralogen beachtet wurden, beweisen z.B. diesbezügliche Bemerkungen mit der 
Handschrift A. E. Reuß’ auf alten Etiketten der Sammlung des min.-petr. Institutes 
der Prager deutschen Universität. 

3) Um Wiederholungen zu vermeiden, wurde die Besprechung der einschlägigen 
Literatur als Abschnitt IV vor das theoretische Schlußkapitel gestellt. 

Zeitschr.f. Kristallographie. LXV. 4A 
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Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Prof. Dr. M. Stark, welcher 
in einem Vortrage des naturwissenschaftlichen Vereines »Lotos« die wichtigsten 
Tatsachen über den Gegenstand mitteilte und an einem vorzüglichen Demon- 
strationsmaterial erläuterte. Für die mannigfache Förderung, die er meiner 
Arbeit zuteil werden ließ, sei ihm auch an dieser Stelle mein bester Dank 
ausgesprochen. 

Unmittelbar vor Niederschrift dieser Arbeit gelangte eine Abhandlung von 
H. Möller in meine Hände, betitelt: »Die Gesetze des Keim- und Kristall- 
wachstums mit besonderer Berücksichtigung der Keimauslese und des orien- 
tierten Kristallwachstums«, Inaugural-Dissertation, Greifswald 1924. In dieser 
Abhandlung gelangt der Verfasser zu demselben allgemeinen Resultat hin- 
sichtlich der Orientierung in Drusen aufgewachsener Kristalle wie die vor- 
liegende Arbeit. 


II. Mögliche Ursachen der orientierten Aufwachsung. 


Zum Zwecke der genaueren Umschreibung des Themas sollen zu- 
nächst einige mögliche Ursachen der orientierten Stellung aufgewachsener 
Kristalle erörtert werden, um sie für das folgende von der Betrachtung 
ausschließen zu können. Gemeint sind hier alle diejenigen Fälle, wo die 
regelmäßige Orientierung von Kristallen in leicht feststellbarer Weise 
durch die Art der Ansatzfläche bedingt ist. Hierher gehören: 4. Die 
regelmäßigen Verwachsungen von Kristallen verschiedener Mineralien; 
2. Die parallele oder zwillingsmäßige Fortwachsung einer jüngeren Mineral- 
generation von abweichender Kristallgestalt über einer älteren des gleichen 
Minerals; 3. Fortwachsungen von Mineralien aus der Matrix. 


Ad 2) seien folgende Beispiele beschriebent): Auf einer Calcitstufe von 
Pribram findet sich eine ältere Generation vom Habitus (2131), deren In- 
dividuen durchwegs mit einem Ende ihrer c-Achse aufgewachsen sind. Die 
Skalenoeder sind mit der Form (0112) fortgewachsen; sie erscheinen daher 
dicht überkrustet mit kleinen, parallel orientierten Rhomboederchen und 
täuschen kegelförmige Kristallgruppen vor. Die stumpfen Rhomboeder der 
Jüngeren Generation stehen gemäß obigem mit ihrer flächigen Ausdehnung 
der Ansatzfläche mehr minder parallel, welche Stellung sie bei selbständigem 
Aufwachsen in der Regel nicht einnehmen. An einer ganz gleichartigen Druse 
von unbekanntem Fundort sind die terminal abschließenden Rhomboeder 
relativ sehr groß entwickelt und in auffallender Weise flach zur Gesamt- 
unterlage gestellt (siehe auch S. 185). 

Eine Barytstufe von Pfibram liefert ein weiteres Beispiel. Hier sind 
nach (004) dünntafelige Barytkristalle um die Achse b gedreht zu hypo- 
parallelen Gruppen angeordnet und mit einem Ende von a aufgewachsen. 
Dieser erste Baryt ist größtenteils dunkel gefärbt, stark zerfressen und 
stellenweise fast unkenntlich. An der Oberseite der Druse ist Baryt in nach 
b gestreckten Kristallen von der Kombination (102) (001) (044) (440) weiter- 


A) Die Belegstücke zu den hier und im folgenden mitgeteilten Beobachtungen 
finden sich in den Sammlungen des min.-petr. Institutes der deutschen Universität 
Prag. 
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gewachsen. Diese gestreckten Kristalle erscheinen also durchwegs liegend 
und mit einem Ende von a aufgewachsen und nebeneinander hypoparallel 
angeordnet; sie sind also nicht wie bei selbständigem Aufwachsen mit der 
Achse größter Erstreckung (b) steil zur Ansatzfläche gestellt. 

Zum Fortwachsen von Mineralien aus der Matrix und zu dessen mög- 
licher Bedeutung für die ‘orientierte Aufwachsung sei folgendes bemerkt: Ist 
die Matrix richtungslos struiert wie etwa Granit, so ist für die in den Hohl- 
raum fortwachsenden Mineralien (Feldspat, Quarz, Glimmer) keine bestimmte 
Orientierung prädisponiert. Es muß sich dann dieselbe Regel geltend machen, 
welche das Wachsen eines auf fremdartiger Unterlage regellos abgesetzten 
Keimherdes beherrscht (siehe S. 164)}). 

Anders ist es, wenn die Matrix ein Gestein mit gerichteter Struktur ist, 
also ein geschiefertes, gestrecktes oder fluidalstruiertes Gestein. Bekanntlich 
stellen sich blättrige und stenglige Gemengteile im allgemeinen mit ihren 
größeren Flächen senkrecht zur Druckrichtung, wobei die siengligen sich oft 
noch mit ihrer Längsachse in paralleler Richtung anordnen (Streckung)?). 
Die bekanntesten Beispiele hierfür liefern Glimmer, Chlorit, Talk und Amphibol. 

Fände nun auf Streckungsklüften ein Fortwachsen der Gesteinsgemeng- 
teile als Kluftmineralien statt, so wäre von vornherein eine regelmäßige 
Orientierung der Kristalle gegeben: Glimmer, €hlorit, kurz alle tafeligen 
Mineralien müßten mit ihrer Fläche, der Amphibol mit seiner Streckungs- 
achse mehr minder steil zur Kluftwand stehen. Vorausgesetzt ist hierbei, 
daß beim Fortwachsen in der Kluft keine andere bevorzugte Wachstums- 
richtung sich einstellt. Ist letzteres der Fall, so muß sich eine anderweitige 
regelmäßige Orientierung zur Kluftwand ergeben. 

Ein Fortwachsen aus der Matrix auf Streckungsklüften ist für viele strah- 
lige Hornblendeaggregate alpiner Amphibolgesteine mit Sicherheit anzunehmen. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Quarzes im kristallinen 
Schiefer. Wie zuerst G. B. Trener?) gefunden hat, stellt sicb der Quarz mit 
der kleinsten optischen Elastizitätsachse, also mit der krist. c-Achse mehr 
minder senkrecht zur Schieferung. Beim Fortwachsen aus dem Gestein auf 
einer Streckungskluft müßten die Quarzkristalle mit ce angenähert parallel zur 
Kluftfläche orientiert, also liegend aufgewachsen erscheinen. Ein Beispiel 
hierfür ist nicht bekannt geworden; doch beschreibt E. Schnaebele‘®) 
Aggregate kurzprismatischer Quarzkristalle von den Thierbergen (Aarmassiv), 
welche mit der Prismenzone aufsitzen. Auch Feldspat zeigt nach Stark im 
kristallinen Schiefer öfters regelmäßige Orientierung. 

Im Anschluß sei eine Druse großer schwarzer Turmalinsäulen aus Tirol 
erwähnt, welche auf einer Schieferungsfläche eines glimmerarmen Gneises ge- 
wachsen ist. Am ßruchrande der Stufe sieht man in einer der Drusen- 
ansatzfläche benachbarten Zone zahlreiche trigonale Querschnilte von Turma- 
lin; das Gestein enthält also in der genannten Zone Turmalinkristalle, welche 
mit ihrer c-Achse in der Schieferung liegen. Die Turmalinsäulen der Druse 


4) Hier seien die Zinnwaldit-Drusen von Zinnwald erwähnt, welche vielfach 
aus einem Zinnwaldit-reichen Greisen fortgewachsen sind. 
3) H. Rosenbusch, Gesteinslehre, 585 (14940). 
3) Jahrb. d. k. k. geol. Reichsanst. Wien, 56, 469 (1906). 
4) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 51, 25 (1925). 
AS 
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sind nun durchwegs mehr minder liegend aufgewachsen; man wird nicht 
fehlgehen, wenn man diese Orientierung auf ein Fortwachsen von Turmalin 
aus der geschieferten Matrix zurückführt. 

Bei den gesamten, nachfolgend mitgeteilten Beobachtungen ist an den 
Stufen keinerlei Ursache im vorbesprochenen Sinne nachweisbar. Gleichwohl 
könnte man auch hier an eine molekular-attraktive Beeinflussung der sich 
absetzenden Kristallbausteine durch die Individuen der kristallinen Ansatz- 
fläche denken. Auch die Grenzflächenspannung an der Matrixoberfläche könnte 
vielleicht auf die Orientierung der Kristallkeime bestimmend einwirken; schließ- 
lich wären noch thermische, elektrische oder magnetische Einflüsse der Matrix 
in Erwägung zu ziehen. Für eine Erörterung in diesen Richtungen fehlen 
jedoch die theoretischen Voraussetzungen, auch bieten die bisherigen Beob- 
achtungen keinerlei Handhabe. Wir wollen daher in Übereinstimmung mit 
den Beobachtungsergebnissen annehmen, daß die Kristalle in allen beobach- 
teten Fällen ihre orientierte Stellung ihren eigenen Eigenschaften, bzw. ihrem 
eigenen Bildungsprozeß verdanken. Die Ansatzfläche beeinflußt dann nur 
insofern den Vorgang der Kristallabscheidung und des Kristallwachstums, als 
sie die Begrenzung des zur Verfügung stehenden Lösungsvolumens darstellt. 

Eine einheitliche Deutung der Erscheinungen, unter Zugrundelegung der 
obigen Annahme, soll in Kapitel V versucht werden. 


III. Beobachtungen. 


1. Die Kristalldrusen. 


Das allgemeine Beobachtungsergebnis läßt sich etwa in folgender 
Weise aussprechen: Einzeln, bzw. in schütterer Verteilung aufgewachsene 
Kristalle zeigen in der Regel keine in bezug auf die Ansatzfläche orien- 
tierte Stellung. Eine solche ergibt sich erst bei Drusenbildung. Be- 
trachten wir — als typischen Fall — eine Quarzdruse, so finden wir 
von der Matrix her zunächst ein wirres Aggregat klein gebliebener In- 
dividuen, welches nach oben zu grobkörniger wird. Es wurden also 
sehr zahlreiche Individuen abgesetzt, von denen die meisten nur eine 
sehr geringe Größe erreichten und dann am Weiterwachsen gehindert 
wurden. Eine Anzahl ebenfalls sehr frühzeitig abgesetzter Keime war 
jedoch im Wachstum begünstigt, konnte bis an die definitive Oberfläche 
der Druse fortwachsen. und erreichte eine relativ beträchtliche Größe. 
Wie aus den frei ausgebildeten Kristallenden hervorgeht, sind das jene 
Individuen, welche mit ihrer Streckungsachse, also mit der Richtung 
größter Wachstumsgeschwindigkeit steil bis senkrecht zur Ansatzfläche 
stehen, bzw. welche ihre Polspitzen nach oben wenden‘). Die so cha- 
rakterisierte Regel gilt für alle Kristalldrusen; wir wollen sie für das 
folgende als »Drusenregel« bezeichnen. Häufig, jedoch durchaus nicht 


4) Zu dem gleichen Resultat gelangt H. Möller in der auf S. 462 zitierten Arbeit 
(s. auch S. 494). 
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immer ist gleichzeitig mit der Steilstellung der Streckungsrichtung die 
schärfste Kante, bzw. Ecke des Kristalls frei ausgebildet. 

Die Kristalle der Drusenoberfläche verdanken also ihre orientierte 
Stellung einem Auslesevorgang. Dieser wird näher gekennzeichnet durch 
folgende Faktoren, welche sein Auftreten beeinflussen: 4. Die Dichtig- 
keit der Druse (Anzahl der abgesetzten Kristallkeime); 2. Die Dauer, 
bzw. Intensität des Drusenwächstums; 3. den Habitus der aufwachsen- 
den Kristalle; 4. die Form der Ansatzfläche. 

Die Drusenregel tritt um so vollkommener in Erscheinung, je dichter 
und intensiver die betreffende Druse gewachsen ist. Bei diesbezüglich 
gleichen Verhältnissen ist sie um so deutlicher, je stärker eine Wachs- 
tumsrichtung der Kristalle die anderen überwiegt, d. h. je mehr der 
Habitus sich vom isometrischen entfernt. Deshalb tritt die Regel bei 
niedriger symmetrischen Kristallen im allgemeinen deutlicher hervor als 
bei Kristallen des regulären Systemsi), aber auch bei letzteren ist sie 
bei genügend dichtem und intensivem Wachstum zuweilen in ausgezeich- 
neter Weise verwirklicht (S. 466). Eine Abhängigkeit von der Matrix- 
oberfläche ergibt sich insofern, als eine Anwachsfläche, die relativ zur 
Individuengröße beträchtliche Unebenheiten aufweist, die regelmäßige 
Stellung der Kristalle beeinträchtigt. Die deutlichste Orientierung der 
Individuen bietet eine auf ebener, bzw. regelmäßig gekrümmter Fläche 
gewachsene Druse. 

Das beste Material zum Studium der Wirkungsweise der geschilder- 
ten Faktoren bietet wegen der Häufigkeit und Mannigfaltigkeit: seines 
Vorkommens der Quarz. Als besonders bemerkenswertes Beispiel sei eine 
Stufe unbekannter Herkunft beschrieben. Hier diente als Ansatzfläche 
eine Druse großer Fluoritwürfel, deren Individuen der Regel entsprechend 
überwiegend eine Ecke oder Kante nach oben wenden. Auf dieser Druse 
sind große, zu hypoparallelen Bündeln aufgelöste Quarzkristalle dicht 
und ziemlich lang fortgewachsen. Die Spitzen der Kristallbündel ragen 
nun fast durchwegs schief aus der Gesamtoberfläche der Druse hervor; 
ferner erscheinen benachbarte Bündel oft in entgegengesetzter Weise ge- 
neigt. Stellenweise strahlen in dieser Art drei Bündel von einem Punkt 
‚auseinander. Diese eigenartige Stellung findet ihre Erklärung in der 
Form der Ansatzfläche einerseits, dem Wirken der Drusenregel anderseits. 

Zum Studium der Drusenregel sind naturgemäß jene Mineralien nicht 
geeignet, welche stets oder überwiegend nur in einzeln aufgewachsenen 
Kristallen, bzw. in schütteren und wenig intensiv gewachsenen Drusen 
vorkommen. Hierher gehören z. B.: Anatas, Brookit, Rutil und Apatit. 


4) G. Kalb, Centralbl. f. Min. 4920, S. 285. 


166 Julius Holzner 


Die Drusenregel führt bei sehr vielen Mineralien zur Ausbildung 
parallel- bis divergent- oder auch radialstrahliger Kristallaggregate. 
Parallelstrahlige Aggregate müssen sich stets ergeben, wenn langgestreckte 
Kristalle auf ebener Kluftfläche in dichter Druse fortwachsen. Divergent- 
bis radialstrahlige Anordnungen können sich als Folge der Drusenregel 
über Hervorragungen der Ansatzfläche ausbilden, oder auch im um- 
gekehrten Bildungsvorgang, bei der Ausfüllung kugeliger oder röhriger 
Hohlräume durch von der Wandung her fortwachsende Kristalldrusen. 
In allen diesen Fällen ist die Strahlenachse mehr minder normal zur 
jeweiligen Ansatzstelle orientiert. 

Von obigem zu trennen ist die hypoparallele Verwachsung lang- 
gestreckter Kristalle, welche ebenfalls zur Ausbildung divergentstrahliger 
Aggregate führen kann. In der Regel sind beide Ursachen — Drusen- 
regel und Hypoparallelismus — bei der Bildung strahliger Aggregate 
beteiligt. Schließlich besteht unzweifelhaft bei sehr vielen Mineralien 
eine Tendenz zu divergent- bis radialstrahliger Gruppierung ohne durch- 
greifenden Hypoparallelismus und ohne sichtbare Ursache im Sinne der 
Drusenregel. Es sei hier nur an die auf Klüften aufgewachsenen radial- 
strahligen Kugeln von Wawellit und Erythrin erinnert. 

Ganz anderer Entstehung und von den strahligen Aggregaten zu 
sondern sind manche Fasermineralien, worauf später eingegangen wer- 
den soll (s. S. 202). 

Nachfolgend findet sich eine Reihe spezieller Beobachtungen an Kri- 
stalldrusen zusammengestellt. Entsprechend der Bedeutung des Habitus 
wurde die Anordnung nach Kristallsystemen getroffen. 


Reguläre Mineralien. 


Würfel: Ein ausgezeichnetes Belegstück liefert eine intensiv gewachsene 
Fluoritdruse aus Presnitz. Die Würfel der Drusenoberfläche sind durch- 
wegs so orientiert, daß eine Ecke, seltener eine Kante frei ausgebildet er- 
scheint. Dies entspricht der Steilstellung zur Ansatzfläche einer Würfeldia- 
gonale, bzw. des nächst kürzeren Kristalldurchmessers. Eine Reihe anderer 
Fluoritdrusen verschiedener Fundorte zeigt die gleiche Orientierung der Würfel 
mehr minder deutlich. 

Eine smalteblaue Pseudomorphose von Chalcedon nach Fluorit von 
Tresztya (Siebenbürgen) zeigt die Würfel der Drusenoberfläche ausnahmslos 
so orientiert, daß nur eine Ecke frei ausgebildet erscheint. Diese nach oben 
ragenden Ecken sind meist etwas spitzer als der Würfelecke zukommt 2), 


4) Auf Grand dieser Tatsache wurde mehrfach ausgesprochen, daß es sich hier 
um Pseudomorphosen nach Quarz handle (Mohs, Breithaupt, Ferber). Diese 
Ansicht wurde jedoch von Scharff widerlegt. Zepharovich, Min. Lex. 1, 372 
(1859); 2, 269 (4873). An der mir vorliegenden Stufe war es bei einigen Kristallen 


möglich, außer der in den Hohlraum ragenden Ecke noch eine frei ausgebildete 
Würfelecke zu beobachten. 


Über die Aufwachsung der T.ristalle. 167 


Dies bedeutet eine Wachstumsvermehrung in der Richtung der steilgestellten 
Würfeldiagonalen. Wir begegnen hier zum erstenmal der im folgenden noch 
mehrfach zu berührenden Tatsache eines verstärkten Wachstums in der 
Richtung senkrecht zur Ansatzfläche, bzw. jener Kristallteile, welche möglichst 
ringsum von freier Lösung umgeben sind, 

Bei den anderen würfelförmig kristallisierenden Mineralien (Bleiglanz, Pyrit, 
Steinsalz) zeigt sich die gleiche Orientierungserscheinung. 

Oktaeder: Bei diesem ist Steilstellung einer oktaedrischen Achse zu 
erwarten. Diesbezügliche Beobachtungen fehlen mir. 

Tetraeder: Zinkblende von Merklin, Tetraedrit, Kremnitz, Kapnik. In 
dichter Druse sind jene Kristalle bevorzugt, welche Tetraederkanten und -ecken 
dem freien Raum zuwenden. 

Die übrigen regulären Formen und die Kombinationen im Formengleich- 
gewicht zeigen auch bei dichter Aufwachsung regellose Stellungen. Anders, 
ist es jedoch, wenn die Kristalle durch Verzerrung eine Streckungsrichtung 
erhalten. Hierfür seien zwei Beispiele besprochen. 

Kristallkonkretion von Pyrit, Boden bei Falkenau: Kristalle der Kom- 
bination (100) (444) sind in der Richtung einer der Hauptachsen stark ver- 
längert und mit dieser Richtung radial zum Konkretionszentrum gestellt. Hier 
ist also eine regelmäßige Verzerrungsrichtung maßgebend für die Aufwachsung. 
Die der Verzerrungsachse entsprechenden Würfelkanten sind durch große von 
Würfelflächen begrenzte Kerben ersetzt, so daß die Kristalle an Durch- 
kreuzungszwillinge erinnern. Diese Ausbildung entspricht vollkommen der an 
Kristallen von Almerode seit langem bekannten’). 

Künstliche Salmiakdruse: Die Kristalle stellen spitze trigonale Pyramiden 
dar; es handelt sich also offenbar um eine Verzerrung unter Ausfall von 
Flächen in Richtung einer trigonalen Achse. Die Verzerrungsrichtung ist 
durchgängig steil zur Ansatzfläche gestellt. Die übrigen trigonalen Achsen 
sind vielfach in dem unteren Teil der Druse als kurze Abzweigungen des 
Stammkristalls angedeutet; hierbei sind stets nur jene Achsenhälften ent- 
wickelt, welche von der Unterlage weggerichtet sind?). Die beschriebene 
Druse kann auch als Belegstück für die Tatsache des verstärkten Wachs- 
tums der Drusenkristalle in Richtung senkrecht zur Ansatzfläche herangezogen 
werden. Ein weiteres Belegstück für die gleiche Tatsache sei anschließend 
beschrieben: 

Oktaederskelette des Arsenit auf Realgar, Hüttenprodukt: An einem 
Oktaederskelett ist die Substanz im wesentlichen in den drei oktaedrischen 
Achsenebenen angeordnet, bildet also drei einander rechtwinklig durchkreu- 
zende Platten, welche nach außen zu durch die Oktaederkanten begrenzt 
sind. An unserer Druse sind nun stets diejenigen Kanten im Wachstum 
vorangeeilt, welche dem freien Raum zugekehrt sind. Stand nun eine Ok- 
taederfläche annähernd parallel zur Unterlage, so waren die sie begrenzenden 
Kanten gleichmäßig im Wachstum begünstigt; es entstand eine 0-Fläche mit 
vertieftem Mittelfeld. Die Begrenzung gegen die Unterlage zu erfolgt dann 


4) Hintze, Handbuch der Min. 1, 727 (190%). 

2) Zu spitzen Rhomboedern verzerrte Kristalle des KCl beobachtete A. Knop 
(Molekularkonst. u. Wachstum d. Krist. Leipzig 1867, S. 47). Er berichtet, daß die 
»spießigen Formen« in einer Druse »vertikal und parallel gestellt« waren. 
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meist durch die plattig entwickelten Achsenebenen, welche über ihre Schnitt- 
achsen nur um sehr wenig hinausgehen; es ist also im wesentlichen nur 
ein Oktant des Skelettes ausgebildet. Steht eine Kante gegen den Hohlraum, 
so ist meist nur diese im Wachstum vorangeeilt; es entsteht dann ein nach 
einer Achsenebene plattiges Gebilde. Das Wachstum in Richtung der anderen 
Achsenebenen ist wieder nur durch schmale Streifen angedeutet. 


Hexagonale Mineralien. 


Apatit, Drusen aus Schlaggenwald: Die nach der Basis tafeligen bis 
plattigen Kristalle sind durchwegs seitlich festgewachsen. Traubige Aggre- 
gate mit radialer Struktur vom gleichen Fundorte sind häufig an ihrer Ober- 
fläche drusig aufgelöst; man erkennt dann die niedrigen vertikal gestreiften 
Prismenzonen. Die Individuen sind also plattig nach (0004) und mit dieser 
Fläche radial gestellt. Nach Zepharovich!) kommen auch parallelstenglige 
Aggregate nadelförmiger Individuen vor. Nach A. Johnsen?) ist der »Staffelit« 
von Staffel (Nassau) mit einem c-Ende aufgewachsen; hier läge also die 
c-Achse im Radius der Aggregate. 

Pyromorphit, Drusen verschiedener Fundorte: Die nach e säulenförmigen 
Kristalle stehen mit dieser Richtung steil zur Ansatzfläche. 

Nickelin, Sangershausen: Auf derbem Nickelin finden sich dichtgedrängte, 
flache Hervorragungen von der Form hexagonaler Pyramiden, welche durch- 
wegs ihre Spitzen zeigen. 


Trigonale Mineralien. 


Quarz: Eine Quarzdruse wurde als typisches Beispiel bereits bei der all- 
gemeinen Erörterung des Beobachtungsergebnisses genauer beschrieben. Es 
erübrigt sich nur noch darauf hinzuweisen, daß auch bei gedrungenem Habitus 
der Quarzkristalle c mehr oder minder steil zur Ansatzfläche steht, falls nur 
die Druse genügend intensiv gewachsen ist. 

Der Sternquarz von Starkenbach sei kurz erwähnt; bei diesem ist die 
radiale Anordnung der Kristalle wohl als Ausdruck der Drusenregel aufzufassen 
und mit der Steilstellung der Quarze in den Drusen zu vergleichen. In ein- 
zelnen Punkten war der Anstoß zur Kristallisation gegeben, welche unter 
Auslese der radial gestellten Individuen nach allen Seiten fortschritt. 

Schließlich sei noch eine Bemerkung über den Szepterquarz gestattet. 
Diese eigenartige Bildung ist wohl durch einen Wechsel in den Eigenschaften 
der Mutterlauge zu erklären: Der säulige Habitus der zuerst gewachsenen Quarze 
wurde durch einen gedrungenen Habitus mit niedrigem Prisma abgelöst. Daß 
nun gerade die von der Ansatzfläche abgewendeten Säulenenden weiter wuchsen 
und zum Szepterknopf wurden, scheint ein weiterer Beweis für die günstigeren 
Wachstumsbedingungen, die an solchen Kristallenden herrschen. Bemerkt sei 
noch, daß ich den Szepterquarz im Gegensatz zum Babylonquarz stets nur 
in Drusen und niemals einzeln aufgewachsen fand. Dies scheint eine Be- 
dingung für das verstärkte Endenwachstum zu sein. 

Rhomboedrische Karbonate und im Habitus ähnliche Mineralien: 
Unter diesen ist der Calcit hervorzuheben, welcher wegen seiner großen 


4) Min. Lex. 2, 26. 
A) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 28, 338 (1907). 
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Formenmannigfalt wohl das ausgezeichnetste Material liefert zum Studium der 
orientierten Aufwachsung in Drusen. 

Kristalle der Habitusformen tafelig nach (0004) oder stumpf rhomboedrisch 
bis zum Grundrhomboeder sind — falls sie nicht gewisse hypoparallele Gruppen 
bilden — stets mit Mittelkanten aufgewachsen). Ausgezeichnete Belegstücke 
für die seitliche Aufwachsung des Grundrhomboeders finden sich beim Dolomit 
und Siderit, ferner auf den künstlichen Drusen des Natronsalpeters, Die 
analoge Stellung zur Ansatzfläche in Drusen zeigen auch die Eisenglanz- 
kristalle vom Gotthard- und Elbanertypus, ferner die Rhomboeder des 
Chabasits. 

Besonders erwähnt seien die hemimorphen Galcitkristalle vom Ahrntal, 
welche an einem Pol nur von der großen, unebenen Basis begrenzt sind, am 
anderen von mehreren krummflächigen, vielmals wiederholten Formen ohne 
Basis. Die Kristalle stehen, entsprechend ihrer größten Ausdehnung nach der 
Basis, mit dieser Fläche mehr minder steil zur Unterlage. 

Spitze Rhomboeder und Skalenoeder, ferner die nach c prismatischen bis 
säuligen Kristalle des Caleit (Andreasberg) sitzen in Drusen stets mit einem 
c-Ende fest; hierbei steht der größte Durchmesser der Kristalle steil zur 
Ansatzfläche. 


Rhombkische Mineralien. 


Baryt: Nach der Basisspaltbarkeit tafelige Kristalle sind bei Drusen- 
wachstum durchwegs mit ihrer Tafelfläche zur Ansatzfläche steil gestellt. Bei 
der Kombination (004) (4140) (z. B. Nagybanya) ist außerdem vorwiegend der 
größte Kristalldurchmesser 5 mehr minder steil zur Unterlage orientiert. Die 
nach 5 gestreckten Prismen und spießigen Formen sitzen bei dichter und 
intensiver Fortwachsung stets mit einem Ende dieser Achse fest (z. B. Pribram, 
Mies). Dieselbe Aufwachsung ist an einer Druse von Siebenbürgen wahrzu- 
nehmen. Die Kristalle sind lange Tafeln nach (004), welche an ihrem freien 
Ende durch die rauhe und drusige Querfläche abgeschlossen sind. 

W. G. Hankel erwähnt, daß die nach der Makrodiagonalen verlängerten 
Barytsäulen seines Untersuchungsmaterials mit dem einen Ende der genannten 
Diagonalen, die nach der Brachydiagonalen verlängerten mit einem Ende der 
Brachydiagonalen dem Gestein aufgesessen waren?). Für letzteres steht mir 
keine Beobachtung zur Verfügung, jedoch können hier die schönen, intensiv 
gewachsenen Cölestindrusen von Girgenti angeführt werden. Die Kristalle 
sind langprismatisch nach (041) und mit ihrer Streckungsachse steil zur Ansatz- 
fläche gestellt, vielfach auch radial über Hervorragungen der Unterlage an- 
‚geordnet. Meist sind die Prismen zu hypoparallelen, nach oben zu divergieren- 
den Bündeln verwachsen. - 

Über den nach c säuligen Baryt (Wolnyn) fehlen mir Beobachtungen. ' Es 
ist zu erwarten, daß er bei Drusenbildung mit einem Ende von c festsitzt. 
Eine Beobachtung aus der Literatur repräsentiert ein abweichendes Verhalten 


und findet S. 474 Berücksichtigung. 


4) A. E. Reuß bemerkt, daß die linsenförmigen Sideritrhomboeder der Pribramer 
Stufen dort »wo sie zu zusammenhängenden Drusen vereinigt sind, in der Regel auf 
die Kante gestellt sind«. Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wien, 22, 129 (1856). 

2) Bei J. Beckenkamp, Zeitschr. f. Krist. 28, 72 (1897). 
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Zahlreiche andere rhombische Mineralien kommen in prismatischen bis 
nadeligen und spießigen Kristallen vor; bei dichter und intensiver Fort- 
wachsung ergibt sich stets eine Aufwachsung mit einem Ende der Streckungs- 
achse. Besonders gute Belegstücke und zum Teil auch schöne Beispiele für 
parallel- und divergentstrahlige Aggregate liefern folgende Mineralien: Anti- 
monit (Grauspießglanz); Aragonit: Hier sind besonders die spitzpyramidalen 
bis spießigen Formen zu erwähnen, z. B. von Cumberland und Hüttenberg 
(Kärnten). Sehr ähnliche ausgezeichnete Drusen spitzpyramidaler, häufig 
büschelig angeordneter Kristalle liefert der Strontianit (z. B. Bräunsdorf in 
Sachsen, ferner Westfalen). Erwähnt seien noch die schönen Natrolith- 
drusen des böhmischen Mittelgebirges, ferner der Manganit von llefeld, 
welcher in ausgezeichneten Drusen prismatischer Kristalle vorkommt. 


Monokline Mineralien. 


Gips: Die häufigen langen Tafeln und Prismen nach c stehen in Drusen 
stets steil zur Ansatzfläche. Eine Gruppe von Hall zeigt große, nach (010) 
plattige Kristalle, an welchen die Formen (140) und (414) ungefähr gleich 
lang sind. Die Mehrzahl der Kristalle ist so aufgewachsen, daß die große 
Diagonale des Rhombus (410) (4414) radial steht. 

Drusen von Wieliezka, Bochnia und Bex (Kanton Waadt) tragen Kristalle, 
die nach der Form (444) gestreckt und mit einem Ende derselben steil auf- 
gewachsen sind. Hierher gehören auch zum großen Teile die Kristallkon- 
kretionen des Gips (z. B. Saaz, Bilin, Annaberg). Durch Ausfall von (140), 
starke Krümmung von (444) und (103) entstehen linsige Formen, welche in 
Drusen und Konkretionen stets auf die Kante gestellt erscheinen (z. B. Kristall- 
gruppe von Mainz, Konkretion von Katschen in Schlesien). 


Adular: Drusen vom St. Gotthard, ferner Druse von Valenciana Mine, 
Mexiko (Valencianit): Die Kristalle zeigen (110) und (104) im Gleichgewicht 
und sind überwiegend so aufgewachsen, daß die scharfen Kanten [110—110] 
und [140—104] dem Beschauer zugewendet sind. Dagegen stehen in einer 
Druse aus Tirol die nach (440) prismatischen Kristalle durchwegs mit ihrer 
Streckungsache mehr minder steil zur Ansatzfläche!). 


Der Azurit von Chessy ist zum Teil durch ungefähres Gleichgewicht der 
Formen (004), (140) und (921) ausgezeichnet. Ähnlich wie beim zuerst be- 
sprochenen Adularhabitus sind auch hier überwiegend die scharfen Kanten 
[110—T40] und [001—A40] frei ausgebildet; an einer Druse ist ferner fast 


durchwegs die Kante [440—440] nach oben gewendet, was der Steilstellung 
des größten Durchmessers 5b entspricht). 


Glimmer, Chlorit: Bei Drusenbildung ergibt sich eine durchgängige 
Steilstellung der tafeligen Kristalle. Das vorzüglichste Material bieten die außer- 


ordentlich dicht und intensiv gewachsenen Drusen des Zinnwaldit von 
Zinnwald. 


4) Die gleiche Aufwachsung zeigt der adularförmige Orthoklas vom Jeschken. 
J. Gränzer, Mitt. d. Ver. d. Naturfr. in Reichenberg, 1923, S. 45. 

2) C. Anderson beschreibt Azuritkristalle von New South Wales, welche, ent- 
sprechend ihrer prismatischen Streckung, meist mit einem Ende der Symmetrieachse 
aufgewachsen waren. Ref. N. Jahrb. f. Min. A. 1925, 2, 287. 
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A. Johnsen!) bespricht als Beispiel für Streckung nach »nicht singulären 
Richtungen und entsprechende Aufwachsung« Sonnen von Muscovit und Lepi- 
dolith aus Graniten und Pegmatiten. Er findet, daß in den meisten Fällen 
die Streckungsrichtung »sehr annähernd parallel einer der beiden-Kanten [110]« 
liegt, nur in einem Fall waren die Muscovitleisten nach der Symmetrieachse, 
also einer singulären Richtung gestreckt. Ferner findet Joehnsen die Muscovit- 
kristalle in Drusen des Striegauer Granits — soweit die Individuen nicht ver- 
zwillingt sind — parallel (hl) aufgewachsen, ebenso die von Catawba-Co. in 
Nordkarolina. 

Beim divergentstrahligen Zinnwaldit von Zinnwald erwiesen sich die langen, 
unter 60° federförmig gestreiften Blättchen durchwegs als Zwillinge nach dem 
Glimmergesetz. Die Individuen grenzen im wesentlichen längs der Achse der 
Streifung aneinander, jedoch findet stellenweise ein Übergreifen des einen 
Individuums in den Bereich des anderen statt, wobei die Abgrenzung längs 
der Streifung erfolgt. Die optische Achsenebene steht in beiden Invididuen 
senkrecht zur Streifung. Hier kann also die Streckung der Blättchen als 
Zwillingsverzerrung in der Richtung der gemeinsamen Zonenachse [110] auf- 
gefaßt werden. Wie schonZepharovich?) mitteilt, steht bei diesen Glimmer- 
aggregaten die Strahlenachse durchwegs normal zum Salband. 

Große federförmig gestreifte Muscovittafeln aus dem Pegmatit von 
Metzling bei Ronsperg und aus Aschaffenburg erwiesen sich als einfache, in 
der Richtung der Orthoachse. gestreckte Kristalle. 

Anschließend sei eine dicht gewachsene Druse des Cronstedtit von 
Pribram erwähnt, auf welcher die nach c säulenförmigen Kriställchen durch- 
wegs mit ihrer Streckungsachse nahezu senkrecht zur Ansatzfläche stehen. 

Pyroxen, Amphibol: Viele der hierher gehörigen Mineralien (ins- 
besondere Wollastonit, Pektolith, Salit, Anthophyllit, Tremolit, Aktinolit) kommen 
in parallel- bis divergentstrahligen Aggregaten vor, bei welchen die Strahlen- 
achse normal zur Ansatzfläche steht. Die Strahligkeit ist also (abgesehen von 
dem auftretenden Hypoparallelismus) eine Folge der Drusenregel. 

Von Interesse sind ferner Drusen eines FeO-reichen Diopsid aus Salzburg: 
Die Kristalle zeigen (100) (040) (104) im Gleichgewicht und wenden fast 
durchwegs eine der Kanten dieser Kombination dem Beschauer zu; unter den 
Kanten ist deutlich die schärfste, die Kante [100—104] bevorzugt, was der 
Steilstellung des größten Kristalldurchmessers entspricht. 

Epidot, Drusen, Sulzbachtal, Dauphine&e: Die nach der Orthoachse lang- 
gestreckten Kristalle sitzen mit einem Ende dieser Achse fest. 


Trikline Mineralien, 


Kupfervitriol, künstliche Druse: Die Kristalle sind schiefe Parallelepipeda 
und sind durchwegs so aufgewachsen, daß die längste Diagonale steilgestellt, 
bzw. die schärfste Ecke oder Kante nach oben gewendet ist. 2 

Axinit, Drusen, Schweiz, Dauphinee: Die mehr minder tafeligen, scharf- 
kantig umgrenzten Kristalle erscheinen in großer Mehrzahl auf die scharfe 
Kante gestellt. 


4) Zentralbl. f. Min. 4908, S. 504. 
3) Min, Lex. 1, 251 (1859). 
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2. Verstreut aufgewachsene Kristalle und besondere Fälle. 


Wie bereits S. 164 gesagt wurde, zeigen die auf Mineralstufen einzeln 
oder in schütterer Verteilung aufsitzenden Kristalle in der Mehrzahl der 
Fälle keine in bezug auf die Ansatzfläche orientierte Stellung. Über eine 
solche bei künstlichen Kristallen liegen einige Angaben vor: 


Daß Alaunoktaeder stets mit einer ihrer Flächen dem Boden und den 
Wänden des Kristallisationsgefäßes ansitzen, ist wohl schon lange bekannt. 
Z. Weyberg!) fand, daß die von ihm gezogenen Alaunkristalle meist mit 
der 444-Fläche, seltener mit 100 und äußerst selten mit 440 dem Boden 
des Gefäßes auflagen. »Die Alaunkristalle liegen also am häufigsten auf den- 
jenigen Flächen, deren Wachstumsgeschwindigkeit am geringsten ist, und am 
seltensten auf jenen Flächen, deren Wachstumsgeschwindigkeit am größten ist.« 

A. Körbs?) beschreibt die schon von Retgers®) mehrfach erwähnte 
Erscheinung, daß an NaCl/-Kristallen (und ebenso auch bei KÜl, KBr, KJ 
usw.) nur eine Würfelecke durch eine große, ungefähre und rauhe Oktaeder- 
fläche abgestumpft erscheint. Körbs fand nun, daß es sich um jene Fläche 
handelt, mit welcher die schwimmend gewachsenen Kriställchen sich an den 
Flüssigkeitsspiegel heften, und daß nur diese Kriställchen die Anheftungsfläche 
aufwiesen, während die auf dem Boden und den Wänden des Gefäßes sitzen- 
den Kristalle vollständige Würfel darstellten. Demgegenüber will G. Kalb) 
beobachtet haben, daß aus einer reinen Lösung kristallisierte Na0l-Kristalle 
der Glasunterlage mit einer Würfelfläche anliegen, während die aus einer 
NaOH-haltigen Lösung entstandenen, würfelförmigen Kristalle stets mit einer 
Oktaederfläche aufsitzen. 

Ein ähnliches Aufliegen mit bestimmten Flächen scheint an natürlichen 
Kristallen noch nicht beobachtet worden zu sein®). Die des öfteren hervor- 
tretende, regelmäßige Aufwachsung verstreut aufsitzender, natürlicher Kristalle 
ist stets viel allgemeinerer Art. Dieser Unterschied findet seine Erklärung in 
den in mehrfacher Hinsicht verschiedenen Bedingungen der künstlichen Kristalli- 
sation einerseits, der natürlichen andererseits, worauf später eingegangen wer- 
den soll. 

An einer Reihe von Saten zeigten tafelige Kristalle, trotz ihrer schütteren An- 
ordnung, die der Drusenregel entsprechende, randliche Aufwachsung. Die Erschei- 
nung wurde beispielsweise beobachtet an Stufen tafeliger Barytkristalle von 
Schemnitz und Nagyag, am Pyrhotin vom Schneeberg bei Passeyr (Tirol), a 
dickplattigen Apatit von Schlaggenwald, ferner an den Eisenglanztafeln Se 
den Eisenrosen alpiner Fundorte. Für letzteres Mineral steht mir nur eine An- 


4) Zeitschr. f. Krist. 36, 40 (1902). 

2) Zeitschr. f. Krist. 43, 455 (4907). 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, S. 295. 

4) Zentralbl. f. Min. 4920, S. 65. Bezüglich der schwimmend gewachsenen Koch- 
salzkriställchen sei an die bekannten napfförmigen Würfelskelette erinnert, welche 
ihre eigenartige Form dem Umstand verdanken, daß sie mit einer Würfelfläche der 
Oberfläche der Lösung anhafteten. 

5) Die in der Literatur (siehe z. B. S. 474 u. S. 478) tnehrfäch diesbezüglich ge- 
machten Angaben entsprechen nicht exakt den Tatsachen; es handelt sich da wohl 
stets um Erscheinungen, welche mit den in dieser Arbeit Veschriebange) übereinstimmen. 
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zahl kleiner Stücke mit einzeln aufsitzenden Kristallen zur Verfügung, welche 
in großer Mehrzahl die angegebene Aufwachsung zeigen. Drei Bournonit- 
stufen von Kapnik zeigen das typische Rädelerz, dickplattig nach (004) und 
randgekerbt; sowohl bei Drusenbildung, als auch bei schütterem Aufsitzen ist 
stets die gekerbte Prismenzone dem Beschauer zugewendet. Der Wolframit 
von Zinnwald zeigt große, nach der vertikal gestreiften Querfläche dicktafelige 
Kristalle. Die zahlreichen vorliegenden Einzelkristalle weisen durchwegs eine 
seitliche Anwachsstelle auf, sind also nur in einer Längshälfte ausgebildet. Bei 
dieser Art der Aufwachsung, welche auch an den Kristallen einiger Stufen 
horvortritt, ist die scharfe Prismenkante dem freien Raum zugewendet. 

Von besonderem Interesse ist der Wulfenit, von welchem größtenteils 
Stufen aus Bleibergbauen Kärntens vorliegen. Der Habitus der Kristalle ist 
recht variabel; man findet von spitzpyramidalen Formen alle Übergänge zu 
dünntafeligem Habitus. Oft tritt hemimorphe Ausbildung auf, durch ver- 
schieden starke Abstumpfung der beiden Pole; auch ausgesprochen hemimorphe 
Kristalle kommen vor, welche einerseits durch die Basis, andererseits spitz- 
pyramidal begrenzt sind. An einer Stufe konnten ferner Zwillinge nach (004) 
beobachtet werden. Alle diese Typen zeigen nun unverkennbar die Tendenz 
seitlich aufzuwachsen, was bei den tafeligen Formen und Drusenwachstum 
der Regel entspricht. Jedoch auch einzeln und schütter aufsitzende Tafeln 
zeigen meist in großer Mehrzahl — auf manchen Stufen durchwegs — rand- 
liche Festwachsung, bzw. Steilstellung ihrer Fläche. Die Übergangsformen zum 
pyramidalen Habitus und die spitzpyramidalen Formen zeigen die seitliche 
Aufwachsung meist viel weniger ausgeprägt. An allen beschriebenen Habitus- 
typen ist eine durch die Aufwachsung hervorgerufene Verzerrung zu beob- 
achten. Sind — was überwiegend der Fall ist — die Kristalle so aufgewachsen, 
daß eine der Vertikalkanten nach oben gewendet ist, so erweist sich diese 
Kante (welche am Modell 90° mißt) als zu scharf. Die pyramidalen Formen, 
die stets krummflächig begrenzt sind, machen dann bei flüchtigem Ansehen 
oft den Eindruck von steil aufgewachsenen, dicken Linsen. 

Im vorstehenden wurde bereits ein Fall mitgeteilt, wo gestreckte Kristalle 
vornehmlich liegend, d. h. mit ihrer Streckungsachse der Unterlage angenähert, 
aufgewachsen sind. Ähnliche Fälle wurden noch an einer Reihe anderer Stufen 
verschiedener Mineralien beobachtet, worüber im folgenden berichtet sei: 


Sylvanit, Offenbanya: Die als Schrifterz bezeichnete Varietät ist nach (010) 
dünntafelig und liegt stets mit ihrer Tafelfläche der Kluftwand an. Schrauf!) 
berichtet, daß die lamellaren Formen »wie alle Beobachter angeben, vorzugs- 
weise in den engsten Gangspalten entstehen«. Die deutlichen Kristalle finden 
sich hingegen in kleinen Höhlungen »partiell angewachsen«. »In besonders 
günstigen Fällen erlauben die Unebenheiten des Muttergesteins, daß auch die 
Enden der schriftartigen Lamellen auskristallisiert sind«. Nach Zepharovich?) 
sind in selteneren Fällen »die kleinen kurznadelförmigen Kristalle, oft spießig 
oder geschärft endigend, in kleinen Drusenräumen freistehend aufgewachsen«. 
Beim Schrifterz sind also, sowohl die Ausbildung der Kristalle, als auch die An- 
heftung an das Muttergestein, Folgen des Wachstums in engen Gangspalten; in 
Drusenräumen erscheinen ausgebildete Kristalle, welche der Regel gemäß aufsitzen. 


4) Zeitschr. f. Krist. 2, 228 (1878). 
2) Min, Lex. 1, 442 (4859). 
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Ähnliches zeigt eine Stufe von Hlubodep bei Prag!): In einer engen Kluft 
im Kalkstein ist Quarz in schwarzbraunen Stengeln gewachsen. Die Quarz- 
stengel liegen der Kluftfläche an und sind parallel derselben abgeplattet. 

Bei den nachfolgend beschriebenen Stufen ist ein Zusammenhang zwischen 
liegender Aufwachsung und der Bildung in enger Spalte nicht erwiesen und 
zum Teil sicher nicht vorhanden. Eine Beeinflussung des Habitus durch die 
liegende Aufwachsung tritt gleichfalls nicht hervor. 

Eine Antimonitstufe von Kapnik zeigt auf einer Seite schüttere, lang- 
säulige Kristalle auf krummflächiger, quarziger Unterlage liegend aufgewachsen. 
An anderen Stellen, in drusigen Hohlräumen des gleichen Stückes, sind die 
Antimonitprismen strahlig angeordnet und meist mit einem Ende aufgewachsen. 
Auf einer Stufe von Pfibram sind nach 5b gestreckte Barytkristalle ziemlich 
dicht, aber ohne ein Aggregat zu bilden, gewachsen. Die Mehrzahl der Kri- 
stalle, insbesondere alle größeren, sind der Ansatzfläche annähernd parallel 
gestellt. M. Henglein?) beschreibt Baryt säulig nach c (sogenannten Wolnyn) 
von drei neuen Fundorten: Die Kristalle zeigten fast immer eine Aufwachsfläche 
nahezu senkrecht zur b-Achse. (b war zum Teil nur um weniges kürzer als c.) 
Nach A. E. Reuß?) 'sind die meist vereinzelt aufsitzenden Pribramer Quarze II 
sehr oft liegend aufgewachsen, während die älteren, in »zusammenhängender 
Rinde« auftretenden Quarze I fast ohne Ausnahme mit einem Polende auf- 
sitzen. Weitere Beispiele liegender Aufwachsung liefern Rutilstufen aus dem 
oberen Stubachtal und aus Pfitsch, ferner Stufen mit gestreckten Valentinit- 
täfelehen. Schließlich sei noch eine Stufe von Cornwall mit verstreuten Quarz- 
kristallen und eine von Mies mit in schütterer Verteilung aufsitzenden, drusigen 
und an den Enden verjüngten Pyromorphitsäulen erwähnt. 

Auch Drusen zeigen in seltenen Fällen liegende Aufwachsung ihrer In- 
dividuen: Auf zwei wenig intensiv gewachsenen Manganitdrusen von Platten 
sind die prismatisch gestreckten Kristalle vorwiegend mit ihrer Streckungs- 
achse c der Ansatzfläche parallel orientiert. Die wenigen steilstehenden Indi- 
viduen sind meist dünn und klein geblieben. Ferner liegt mir eine größere 
Anzahl von Caleitstufen und einzelner Kristalle von Roith bei Ebensee 
vor®). Die großen Kristalle sind zum Teil Zwillinge nach der Basis und zeigen 
im wesentlichen die Kombination (21314) (1010) (0412). Sie sind fast durch- 
wegs mehr weniger seitlich aufgewachsen und oft in ausgeprägter Weise 
parallel ihrer Ansatzfläche verbreitert. Über die Kristallisationsverhältnisse des 
Vorkommens ist mir nichts bekannt. 

Besondere Berücksichtigung verdienen Mimetesit und Kampylit. Eine 
Anzahl von Stufen aus Cumberland trägt die bekannten tonnenförmigen Kristalle 
welche vielfach in der Hauptachse soweit verkürzt sind, daß sie breiter als 
lang erscheinen. Die Kristalle sind zuweilen deutlich drusig aufgebaut, haben 
aber oft auch ganz glatte, gewölbte Prismenflächen; hingegen ist die Basis 
stets konkav und drusig. Ein einheitlich erscheinender Kristall wurde längs- 
geschliffen und optisch untersucht. Es ergab sich, daß die (gerade) Aus- 


4) Die Stufe verdanke ich Herrn cand. rer. nat. Weißenbach. 
2) Zeitschr. f. Krist. 56, 610 (1922). 
3) Sitzungsber. d. math.-nat. Cl. d, k. Ak. d. Wissenschaft, Wien 22, 489 (4856). 


4) Gesammelt und mir zur Verfügung gestellt vom Dozenten K. L. Wagner, 
welchem mein bester Dank gesagt sei. : 
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löschung der Krümmung des Prismas folgt, daß also der Kristall entsprechend 
dieser Krümmung aus hypoparallel ineinander übergehenden Subindividuen 
aufgebaut ist. Sowohl bei Drusenbildung, als auch bei schütterer Verteilung 
sind die Kristalle fast durchwegs seitlich aufgewachsen, so daß oft nur eine 
Längshälfte ausgebildet erscheint. An einer intensiv gewachsenen Druse fand 
sich keine einzige Ausnahme, so daß nirgends die Basis sichtbar wird. Kri- 
stalle anderer Habitusformen zeigen das beschriebene Verhalten nicht. 

Eine Vanadinitstufe von Yavapai-Co. (Arizona) trägt sehr kurz tonnen- 
förmige bis kugelige Kristalle. Diese sind aus krummflächigen Säulchen auf- 
gebaut derart, daß die Säulchen gegen die Pole zu konvergieren. Bezüglich 
Aufwachsung gilt dasselbe wie beim tonnenförmigen Mimetesit und Kampylit 
von Cumberland. 

Im Anschluß mögen noch einige Stufen Erwähnung finden, auf welchen die 
Kristalle eine Parallelordnung erkennen lassen, ohne daß hierfür eine Ursache 
nachweisbar wäre. 


Nephelin, Velletri bei Rom: Auf ebener Kluftfläche einer dichten Basalt- 
lava sind verstreute hexagonale Säulchen liegend aufgewachsen und sämtlich 
untereinander mehr weniger parallel orientiert!). Auf einer Stufe von Mies 
sind nach b gestreckte Baryttäfelchen fächerförmig verwachsen und in langen 
sich verzweigenden Ästen aneinander gereiht. Die Äste verlaufen größten- 
teils untereinander und der Ansatzfläche nahezu parallel. An einer künst- 
lichen, intensiv und dicht gewachsenen Druse von Kupfervitriol sind die 
großen Kristalle der Drusenoberfläche, über die ganze Druse hin, mehr minder 
parallel orientiert. Ahnliche Erscheinungen treten des öfteren auf, wenn flache 
Kristalle, auf ebenem Gefäßboden liegend, fortwachsen. 

Schließlich sei noch eine kleine Stufe von der Dorfer Alpe bei Praegraten 
erwähnt: Neben Calcitkristallen und schuppigem Chlorit sind Turmalinnadeln 
verstreut aufgewachsen, teilweise die Caleitkristalle durchspießend. Die Nadeln 
sind in auffallender Weise untereinander mehr weniger parallel gestellt und 
mit etwa 60° gegen die unregelmäßige Ansatzfläche geneigt. Auf der Rück- 
seite der Stufe stehen die in schuppigen Chlorit eingebetteten Nadeln im 
allgemeinen regellos; stellenweise scheint aber auch hier dieselbe Orientierung 


hervorzutreten. 


3. Hemimorphe Substanzen. 


Durch die Arbeiten mehrerer Autoren (s. im folgenden u. S. 494) ist 
schon seit längerem bekannt, daß die Kristalle hemimorpher Substanzen 
fast immer mit ein und demselben Pol ihrer polaren Achse aufgewachsen 
sind. Ferner wurde mehrfach festgestellt, daß die Individuen der Er- 
gänzungszwillinge hemimorpher Substanzen in der Regel mit jenem Pol 
miteinander verwachsen sind, welcher auch bei der Aufwachsung ge- 
deckt ist. Eine Zusammenstellung des Bekannten, erweitert durch zahl- 
reiche eigene Beobachtungen an Mineralien und künstlichen Substanzen, 


4) Die Nephelinkriställchen der Stufen vom Podhorn sitzen ihrer Unterlage regel- 
los auf. 
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gibt A. Johnsen!). Durch Auflösungsversuche an künstlichen Kristallen 
einiger Substanzen konnte Johnsen nachweisen, daß der durch die 
Aufwachsung und Zwillingsverwachsung gedeckte Pol, gegenüber dem 
freien, durch größere Lösungsgeschwindigkeit ausgezeichnet ist, welche 
Tatsache schon von Becke?) am Traubenzuckermonohydrat festgestellt 
worden war. 

Manche Mineralien zeigen an verschiedenen Fundorten verschiedene 
Aufwachsungs- und Verwachsungspole, was Johnsen wohl mit Recht 
zum Teil auf geänderte Kristallisationsbedingungen und Löslichkeits- 
vektoren zurückführt. Ferner sind auch einige Fälle bekannt, wo hemi- 
morphe Kristalle nicht mit einem Pol ihrer polaren Achse, sondern 
seitlich aufgewachsen sind. Dieses Verhalten findet sich an solchen 
hemimorphen Kristallen, welche in der Richtung ihrer Achse soweit 
verkürzt sind, daß sie senkrecht zu derselben überwiegend ausgedehnt 
erscheinen. -Letztere Tatsache beweist, daß auch für die Aufwachsung 
der hemimorphen Kristalle in erster Linie der Habitus maßgebend ist 
und daß auch sie zunächst der allgemein gültigen Regel gehorchen. Die 
Aufwachsung mit einem Pol der polaren Achse ergibt sich demgemäß 
nur dann, wenn diese Achse zugleich Streckungsrichtung ist; erst unter 
dieser Voraussetzung, welche allerdings meist erfüllt ist, tritt der Hemi- 
morphismus auch in der Art der Aufwachsung in Erscheinung. 

Nachfolgend sind die wichtigsten bekannten, speziellen Tatsachen 
kurz zusammengestellt, wobei insbesondere die auf Mineralien bezüg- 
lichen berücksichtigt wurden. Zur Ergänzung sei auf die zitierte Arbeit 
von Johnsen verwiesen. 

Zinkoxyd-(Zinkit-)Kristalle erwiesen sich als mit jenem Pol von c 
zwillingsverwachsen, bzw. aufgewachsen, nach welchem die Basislinien der 
mit kalter, verdünnter Cl erzeugten Ätzdreiecke gewendet sind®). Am 
Nephelin vom Vesuv ist nach Traube®), bzw. Johnsen (l. c.) fast stets 
derjenige Pol durch Zwillingsverwachsung, bzw. Aufwachsung gedeckt, nach 
welchem die Spitzen der mit HF auf (1010) erzeugten Ätzfiguren hinweisen. 
Johnsen fand ferner, daß die meisten Kristalle, welche durchwegs Doppel- 
zwillinge waren, ame einer Fläche von (441%0) "aufgewachsen waren, wobei 
sich die Aufwachsung oft bis über eine der beiden Basisflächen hin erstreckt«. 
Die Kristalle des Kaliumlithiumsulfates sind nach Traube), bzw. John- 
sen (l. c.) stets mit den analogen Polen zwillingsverwachsen, bzw. auf- 


gewachsen. Diesen Pol fand Johnsen mit der beträchtlich größeren Auf- 
lösungsgeschwindigkeit ausgestattet. 


1) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 23, 237 (1907). 

2) Min. u. petr. Mitt. 10, 492 (1889). 

3) F. Rinne, N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 9, 449 (4895); Johnsen, I. c. 
4) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 9, 95 (1894). 

5) N. Jahrb, f. Min. 4894, 1, 174. 
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An Pyrargyrit-Stufen von St. Andreasberg fand M. Schuster!) sämt- 
liche Kristalle mit dem zugespitzten, durch sehr steile negative Skalenoeder 
charakterisierten Ende aufgewachsen, bzw. zwillingsverwachsen. Hiermit dürfte 
die Angabe Miers’ übereinstimmen, nach welchem Pyrargyrit und Proustit 
gewöhnlich mit jenem Ende von c aufwachsen, gegen welches die Flächen- 
streifen von (4674) auf (4420) konvergieren; die mexikanischen und einige 
andere Exemplare verhalten sich jedoch umgekehrt?2). An den mir vorliegen- 
den Stufen®) erfolgt die Aufwachsung stets mit einem Pol von c; der nach 
oben gewendete Pol ist für ein und dieselbe Stufe stets gleichartig und 
meist durch (0412) und diesem nahestehende Formen begrenzt. 


Turmalin-Kristalle sind nach Johnsen (l. c.) weitaus am häufigsten 
mit dem antilogen Pol aufgewachsen, nur manche der tiefgrünen brasilia- 
nischen und vielleicht auch uralische Kristalle umgekehrt. »Gänzlich ab- 
weichend ist der Aufwachsungspol der meisten Andreasberger und Iberger 
Kristalle, die mit dem Pol einer Fläche von (1010)... fest am Granit haften. 
Ebensolches Verhalten fand sich an den Kristallen aus dem Kalk von Pierre- 
pont.«e Später sagt Johnsen, daß die seitlich aufgewachsenen Turmaline 
von Andreasberg in der Richtung von ce stark verkürzt sind. Zwei mir vor- 
liegende Stufen von Pierrepont tragen wenige große, in der Richtung von e 
gedrungene Kristalle, welche in unregelmäßiger Weise seitlich aufgewachsen 
sind, was dem von Johnsen beobachteten Verhalten entspricht. 


»Spangolith wächst nach Miers?) stets mit einem und demselben Ende 
von c auf derart, daß eine an diesem Ende hergestellte basische Spaltfläche 
von verdünnter HC] schneller angegriffen wird, als eine am freien Ende 
bloßgelegte« (Johnsen, 1. c.). Nach Martin) wird »der an der Oberfläche 
der Lösung hängende Pol« der Pentaerythrit-Kristalle »von Alkohol stärker 
angegriffen, als der in die Lösung hineinragende« (Johnsen, |. c.). 


Hemimorphit-Kristalle sind, wie bereits Rieß und G. Rose®) fanden, 
fast immer mit dem durch die Form (424) ausgezeichneten, antilogen Pol 
aufgewachsen, mit welchem nach Johnsen (l. c.) auch die Zwillinge von 
Altenberg und Aachen verwachsen sind. M. Bauer und Brauns’) unter- 
suchten einfache Kristalle von Altenberg, welche »mit einer Ecke oder mit 
einer Kante des Vertikalprismas auf der Unterlage aufgewachsen waren«. 
Die Kristalle waren bis 4 cm lang und ebenso breit und tafelig nach (040). 
Eine mir vorliegende Stufe von Altenberg zeigt verstreut aufgewachsene Kri- 
stalle, welche in Habitus und Größe mit den von Bauer und Brauns unter- 


.suchten übereinstimmen, wobei jedoch vielfach die a-Achse ce um ein wenig 


überwiegt. Die Kristalle zeigen, trotz großer Unregelmäßigkeit der Auf- 
wachsung, die Neigung den durch die Basis abgestumpften, analogen Pol 
nach oben zu wenden. Auf einer Anzahl anderer Hemimorphitdrusen ver- 


4) Zeitschr. f. Krist. 12, 447 (1887). 

2) Zeitschr. f. Krist. 15, 429 (4888); Johnsen, l.c. 

3) Von Joachimstal, St. Andreasberg, Freiberg, Marienberg und Guanajuato. 
4) Min. Magaz. 10, 273 (1894). 

5) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 7, 18 (1894). 

6) Abh. Berl. Akad. 50, 70 (1843). 

7) N. Jahrb. f. Min. 1889, 1, 4. } 
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schiedener Fundorte!) sind die nach c mehr minder gestreckten Kristalle 
durchwegs mit dem antilogen c-Ende aufgewachsen. 

Prehnit: Nach Traube?) und Johnsen (l. c.) sind die einfachen Kri- 
stalle, bzw. die Individuen der Ergänzungszwillinge meist mit dem analogen 
Pol der polaren Achse a -aufgewachsen, bzw. verwachsen. An mir vorliegen- 
den Stufen verschiedener Fundorte erwiesen sich die fächerförmig aggregier- 
ten Tafeln nach (004), entsprechend ihrem Habitus, teils mit einem Ende von 
a (Harzburg, Dumbarton, Fassa), teils mit einem Ende von b (Harzburg, 
Jordansmühl, Dauphinee) aufgewachsen. Mag es sich nun im einzelnen Fall 
um Zwillinge oder um polar aufgewachsene, einfache Kristalle handeln, jeden- 
falls scheint erwiesen, daß auch hier der Habitus in erster Linie für die 
Art der Aufwachsung maßgebend ist. Anschließend sei eine Stufe von Rat- 
schinges erwähnt, auf welcher nach (110) prismatische Kristalle, vorwiegend 
mit ce parallel zur Ansatzfläche, aufgewachsen sind. 

Struvit: Johnsen (l. c.) fand künstliche, nach a gestreckte Kristalle mit 
einem steilen A0/ aufgewachsen. Ergänzungszwillinge von Hamburg, gestreckt 
parallel a, waren nach 004, dem analogen Pol verwachsen, diejenigen von 
Braunschweig und künstliche Zwillinge nach 004, dem antilogen Pol. Bei 
letzteren erscheinen die Individuen häufig parallel a, längs ihrer Verwach- 
sungsfläche verschoben. Ein Auflösungsversuch ergab eine etwas größere 
Lösungsgeschwindigkeit für 001 gegenüber 001; »vor allem aber stellte sich 
sehr schnell eine Zurundung der Kanten [001 :100] und [004 :700] ein, 
während [001 : 400] und [001 :100] fast ganz scharf blieben. Dies deutet 
auf eine besonders große Löslichkeit von Flächen (RO!) im Gegensatz zu 
(h0l) und entspricht der beobachteten Aufwachsung nach einem Ah0l, so- 
wie auch der Zwillingsverwachsung nach einem Ende von @ in 004.« 

Rohrzucker-Zwillinge nach 100 sind nach Wolff3) stets mit den 
analogen Polen verwachsen und mit einem Ende von c aufgewachsen. Nach 
Johnsen (l. c.) findet man die einfachen Kristalle häufig mit dem analogen 
Pol 090 aufgewachsen, dessen Lösungsgeschwindigkeit sich gegenüber der 
des antilogen Pols 040 als größer erwies. L. Wulff) fand »die Zwillinge 
der ‚Kristallzucker‘ im Gegensatz zu denen des ‚Kandiszucker‘ zuweilen mit 
den linken Enden von 5 verwachsen«. Zwillinge nach 1400 der Rechts- 
weinsäure sind nach Johnsen (l. c.) stets mit den analogen Polen ver- 
wachsen. Die einfachen Individuen sitzen dagegen, entsprechend ihrem Habi- 
tus, meist mit einem c-Ende fest. Aus Lösungen, die gleichzeitig an saurem 
Magnesiumtartrat gesättigt waren, erhielt Johnsen Zwillinge, die mit den 
antilogen Polen verwachsen waren. Auch in solchen Lösungen zeigt jedoch 
wie stets der analoge Pol größere Lösungsgeschwindigkeit als der antiloge. 
Bezüglich Deutung und Auswertung der Erscheinungen siehe S. 492% und S. 198. 
Einfache Kristalle des Skolezit von Island scheinen mit 100 aufzu- 
sitzen®), mit welcher Fläche, die sich pyroelektrisch analog verhält, auch die 


4) Von Bleiberg und Kreuth (Kärnten), Altenberg, Schemnitz, Sibirien und Og- 
densburgh (N. Jersey). 


2) N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 9, 434 (1894). 

3) Journ. f. prakt. Chem. 28, 438 (1843). 

4) Ref. Zeitschr. f. Krist. 14, 500 (1888); Johnsen, I. c. 

5) G. Flink, N. Jahrb. f. Min. 4994, 2, 236; Johnsen, 1. c. 
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Zwillinge verwachsen sind!). Nach Johnsen (l. c.) sind die Zwillinge ihrer- 
seits mit dem analogen c-Pol aufgewachsen. »Klinoedrit von Franklin, 
N. J. ist nach Penfield und Foote?) meist mit dem unteren [durch (131) 
und (121) ausgezeichneten] Ende aufgewachsen« (Johnsen, l. c.) 


4. Zwillinge. 

Zwillingskristalle haben in der Regel einen anderen Habitus als die 
mitgewachsenen einfachen Kristalle gleicher Art. Sie erscheinen nämlich 
vielfach nach ihrer Zwillings- und Verwachsungsebene, bzw. nach ge- 
wissen Richtungen derselben verbreitert. Da nun die vorwiegende Aus- 
dehnung für die Art des Aufsitzens maßgebend ist, so findet man die 
Zwillinge meist so aufgewachsen, daß ihre Zwillings- und Verwachsungs- 
ebene steil zur Ansatzfläche steht. 

Sehr viele Zwillinge sind im Habitus einfachen Kristallen ähnlich und 
zeigen demgemäß, bezüglich ihrer Aufwachsung, keine Besonderheit 
gegenüber solchen. So sind z. B. die dünnen Bleiglanz-Tafeln von 
Pribram, welche Zwillinge nach 441 darstellen, in den Drusen über- 
wiegend randlich aufgewachsen. Eine Markasit-Druse von Marsden- 
Mine (Illinois) trägt Penetrations-, seltener Kontaktzwillinge nach 140, 
welche den Habitus einfacher pyramidaler Kristalle besitzen und durch- 
wegs so aufgewachsen sind, daß ihre Streckungsachse c mehr minder 
normal zur Ansatzfläche steht. Eine Galcitdruse von Moravicza trägt 
plattenförmige Zwillinge nach der Basis, welche durchwegs randlich auf- 
gewachsen sind. Die zyklischen Drillinge des Aragonit (z. B. von 
Herrengrund) haben die Form hexagonaler Säulen und sind bei Drusen- 
bildung mit einem Ende ihrer Streckungsachse c aufgewachsen. Der 
Chabasit des böhmischen Mittelgebirges findet sich sehr häufig in 
Penetrationszwillingen nach 0004; bei der als Phakolith bezeichneten 
Abart erhalten dieselben durch größere Ausbildung von (0492), voll- 
ständige Durchdringung zweier gleichgroßer Individuen und durch Flächen- 
krümmung linsenförmigen Habitus. Auf den mir vorliegenden Stufen 
_ erscheinen sowohl die in Drusen gewachsenen, als auch die verstreut 
aufsitzenden Zwillinge mit Mittelkanten aufgewachsen. 

Nicht immer entspricht die Verwachsungsfläche der größten Aus- 
dehnung des Zwillings und wird daher für die Aufwachsung maßgebend. 
So waren die von M. Schuster (s. S. 477) untersuchten, mit ungefähr 
0004 verwachsenen Pyrargyritzwillinge von Andreasberg, entsprechend 
ihrer Streckung, stets mit einem Ende von c aufgewachsen. Anderer- 
seits waren die Galeitzwillinge nach 0001 von der Kombination (21314) 


4) F. Rinne, N. Jahrb. f. Min. 1894, 2, 54. 
2) Zeitschr. f. Krist. 30, 587 (1899). 
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(1070) (0472) von Roith bei Ebensee, übereinstimmend mit den einfachen 
Kristallen dieses Fundortes, überwiegend seitlich aufgewachsen (s. S. 47%). 
Die nachfolgend mitgeteilten Beobachtungen beziehen sich auf solche 
Zwillinge, welche vom Habitus einfacher Kristale mehr minder erheb- 
lich abweichen und welche deshalb bezüglich ihres Aufwachsens Be- 
sonderheiten erkennen lassen. Es handelt sich durchwegs um Juxta- 
positionszwillinge mit geneigten Achsensystemen. Solche Zwillinge be- 
sitzen polare Eigenschaften, und zwar in der Mehrzahl der Fälle nur 
in der Richtung der in der Zwillingsebene liegenden Halbierenden des 
Winkels der geneigten (Haupt-)Achsen der beiden Individuen, welche 
Richtung nach dem Vorgange von St. Kreutz!) als »II. Bisektrix« be- 
zeichnet werden möge. Die II. Bisektrix repräsentiert die wichtigste an 
der Zwillingsgrenze austretende gemeinsame Zonenachse und ist daher 
die Richtung des verstärkten Zwillingswachstums?). Ferner kann sie 
gleichzeitig als rationale Zwillingsachse zur Definition des betreffenden 
Zwillingsgesetzes benutzt werden?) 
Die beiden geschilderten Faktoren, Polarität und verstärktes Zwillings- 
wachstum, bestimmen nun die Art der Aufwachsung der Zwillinge, welche 
in der Regel mit ihrem ausspringenden Zwillingsknie der Unterlage auf- 
sitzen, also die Seite mit den freien Kristallköpfen dem Raum zuwenden. 
Bei dieser Art der Aufwachsung ist die II. Bisektrix, welche die Rich- 
tung der Zwillingsverzerrung darstellt, steil zur Ansatzfläche gestellt‘). 
Zwillinge, welche die beschriebenen Verhältnisse nicht zeigen, ver- 
halten sich auch hinsichtlich ihrer Aufwachsung anders, wofür im folgen- 
den Beobachtungen angegeben sind. Auch hier treten jedoch die gleichen 
allgemeinen Prinzipien in Erscheinung. Besonders erwähnt seien die 
Zwillinge nach einem Zonenachsengesetz, welche in der Richtung ihrer 
Zwillingsachse gestreckt und mit einem Ende derselben aufgewachsen 
erscheinen. 
Es folgt nun eine Zusammenstellung der einschlägigen speziellen Beob- 
achtungen. 


Caleit: Ein loser »herzförmiger« Zwilling nach 1071 von Derbyshire 
war, nach seiner Bruchstelle zu schließen, mit seinem Knie, dem Konver- 
gierungspunkt der c-Achsen aufgewachsen. St. Kreutz (l. ec. S. 43) beschreibt 
einen Zwilling nach 4014 von Moravicza, welcher entgegen der Regel mit 
einer zur Zwillingsfläche senkrechten nicht kristallonomischen Fläche ver- 
wachsen und deshalb unverzerrt war. Nach seiner Bruchstelle zu schließen, 


4) Denkschr. d. math.-nat. Kl. d. k. Ak. d. Wissensch., Wien, 80, 45 (4906). 

2) St. Kreutz, 1. c.; F. Becke, Fortschr, d, Min., Krist, u. Petr. 1, 68 (4944) 

3) »Asse di geminationi«, Q. Sella, Mem. d, R. Accad. d. re de “ 
47 (1858). Es - >. 

4) St. Kreutz, 1. c., S. 72. 
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war der Zwilling so aufgewachsen, daß die »erste Bisektrix« (die Normale 
zur Zwillingsebene 4094) senkrecht gegen die Unterlage gerichtet und der 
einspringende Winkel nach oben gewendet war. 

Eine ausgezeichnete Druse von Offenbanya trägt einfache Kristalle der 
Form (2131), welche der Regel gemäß mit einem c-Ende aufsitzen. Einige 
mitgewachsene Zwillinge nach 0412 sind durchschnittlich größer als die ein- 
fachen Kristalle, in der charakteristischen Weise verzerrt und sämtlich mit 
ihrem Knie aufgewachsen. Die Zwillingsebene steht durchwegs nahezu senk- 
recht zur Ansatzfläche, während die II. Bisektrix beträchtlich um die Senk- 
rechtstellung variiert. Ein Spaltstück eines gleichartigen Zwillings von Guana- 
juato zeigt die Verzerrung in weit höherem Maße und war offenbar in 
derselben Weise aufgewachsen. Eine kleine, schüttere Druse vom Berner Ober- 
land trägt Zwillinge nach 01412 von der Form (0112), welche plattig nach 
der Zwillingsebene und durchwegs so aufgewachsen sind, daß die Zwillings- 
ebene steil zur Unterlage steht und der einspringende Winkel mehr minder 
nach oben gekehrt ist. (Die Hauptachsen konvergieren hier nach oben zu.) 
Erwähnt seien ferner die bekannten Vierlinge nach (0412) der Form (0221), 
welche nach einer zur Zwillingsebene senkrechten Fläche verwachsen und 
demnach unverzerrt sind. Auf zwei intensiv gewachsenen Drusen von Lölling 
sind die Vierlinge durchwegs so aufgewachsen, daß ihr großes Zentral- 
individuum mit c nahezu senkrecht zur Ansatzfläche aufsitzt. 

Schließlich sei noch ein loser, honiggelber Zwilling nach 02%4 von Joplin 
(Missouri) erwähnt; er zeigt im wesentlichen die Kombination (24134) (0112), 
erscheint nach der zweiten Bisektrix gestreckt und war mit jenem Ende auf- 
gewachsen, nach welchem die c-Achsen konvergieren. 


Quarz: Die Japaner Zwillinge (nach 14%2) sind stets mit ihrem Knie 
aufgewachsen!). Hierbei ist die gemeinsame Zone zwischen positivem und 
negativem Grundrhomboeder, nach welcher die Zwillinge verzerrt sind, steil 
zur Ansatzfläche gestellt. 


Pyrargyrit: Zwei Stufen (Andreasberg, Joachimstal?) tragen neben ein- 
fachen Kristallen mehrere bukettartige Viellinge nach (1014), bei welchen die 
Verwachsungsflächen senkrecht zu den Zwillingsebenen stehen. Die Viellinge, 
deren Individuen bedeutend größer sind als die mitgewachsenen einfachen 
Kristalle, sitzen durchwegs mit jenem Ende fest, nach welchem die c-Achsen 
konvergieren. 

Zinnstein: Nach H. Tertsch?) sind die Zwillinge nach 401 von Corn- 
vall stets mit ihrem Knie aufgewachsen, wenden also die Kristallköpfe nach 
oben (»Kopfzwillinge«); diejenigen des böhmisch-sächsischen Erzgebirges zeigen 
hingegen stets die umgekehrte’ Stellung, wenden also ihr Knie nach oben 
(»Kniezwillinge«). Die Zwillingsebene steht »fast immer mehr weniger normal 
zur Unterlage, während die Frontalebene in ihrer Neigung sehr schwanken 
kann — bis zum völligen Parallelismus mit der Unterlage«. Die zahlreichen 
Kassiteritstufen und losen Zwillinge aus Böhmen-Sachsen der Institutssamm- 
lung bestätigen die von Tertsch angegebene Aufwachsungsregel. Es sei 


4) V. Goldschmidt, Atlas der Kristallformen, VII, Tafeln Quarz, Fig. 240, 2414, 


258—263, 399, 623, 799. 
2) Denkschr. d. math.-nat. Kl. d. k. Ak d. Wissensch. Wien 84, 563 (1908), 
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jedoch hervorgehoben, daß bei der Mehrzahl der Zwillinge auch die II. Bi- 
sektrix steil zur Ansatzfläche steht. An zyklischen Viellingen ergibt sich eine 
Aufwachsung, bei welcher die durch die Hauptachsen bestimmte Ebene (die 
»Frontalebene« St. Kreutz’) steil zur Ansatzfläche steht. 


Schwefel: G. v. Rath!) beschreibt Zwillinge nach 440 von Cattolica 
(Sizilien), von der Kombination (444) (004) (143) (014). Die Zwillinge sind 
stets mit jenem Ende aufgewachsen, an dem die Formen (41 1) (143) beider 
Individuen sich zu ausspringenden Kanten begegnen würden, zeigen also stets 
nur das Ende mit den einspringenden Zwillingskanten. Eine Stufe der hiesigen 
Institutssammlung zeigt ganz gleichartige Zwillinge in derselben Aufwachsung?). 


Manganit, llefeld: P. Groth?) hebt hervor, daß die Zwillinge nach 0414 
gewöhnlich mit ihrem »spitzen Ende« frei in den Hohlraum ragen. Nach 
Groths Figur entspricht dies einer Aufwachsung mit dem Zwillingsknie. 
Auf einer vorliegenden Druse prismatischer Kriställchen finden sich drei 
kleine Zwillinge nach 044, welche sämtlich mit ihrem Knie aufsitzen. Die 
Zwillingsindividuen sind gegenüber den mitgewachsenen einfachen Kristallen 
in der Richtung der zweiten Bisektrix, welche der gemeinsamen Zonenachse 
[044] entspricht, stark verbreitert, was plattige Ausbildung nach der Frontal- 
ebene und Verkleinerung des einspringenden Winkels zur Folge hat. 


Cerussit: Nach €. Anderson‘) sind die pfeilspitzenförmigen Zwillinge 
nach 430 von Broken Hill auf der Unterlage mit der Pfeilspitze aufgewachsen. 
Markasit: Nach Sadebeck®) sind die zyklischen Vierlinge des Speer- 
kieses mit jener Stelle aufgewachsen, wo die Lücke (von etwa 60°) auftreten 
würde. Bei dieser Aufwachsung ist die Speerspitze nach außen gewendet. 
Das beschriebene Verhalten tritt besonders bei den Kristallkonkretionen des 
Markasit (z. B. von Teplitz) hervor, bei welchen gleichzeitig die Streckungs- 
achse der oftmals wiederholten Viellinge radial gestellt ist. 


Gipszwillinge nach 400 scheinen in der Regel nach ihrer gemeinsamen 
c-Achse stärker gestreckt zu sein, als mitgewachsene einfache Kristalle, zeigen 
jedoch auch häufig gedrungenen, oder nach (040) plattigen Habitus. Sie sind 
stets mit jenem Ende aufgewachsen, wo Flächen der Formen (144) beider 
Individuen eine ausspringende Ecke bilden sollten. Bei dichter und intensiver 
Fortwachsung ergibt sich ferner Steilstellung der gemeinsamen c-Achse. Ein 
Zwilling nach 101 aus Mainz ist bedeutend größer als die mitgewachsenen, 
linsenförmigen einfachen Kristalle; er sitzt mit jenem Ende auf, wo die 
Flächen 403 beider Individuen einen ausspringenden Winkel ergeben sollten. 


Hierbei ist, seine Streckungsachse, die gemeinsame Zone [104] steil zur An- 
satzfläche gestellt. 


Adular: Die seltenen Karlsbader Zwillinge unterscheiden sich in Habitus 
und Aufwachsung nicht von den einfachen nach c prismatischen Kristallen 
(Stufe vom St. Gotthard). Von Bavenozwillingen liegt mir eine Anzahl alpiner 


4) Poggend. Ann. 155, 44 (1875), 

2) Zepharovich, Lotos, 4876, 8. 7. 

3) Min.-Samml. d. Univ. Straßburg, S. 85 (4878). 
4) Ref. N. Jahrb. f. Min. 1995, 2, 286. 

5) Hintze, Handb. d. Min. 1, 816. 
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Exemplare vor, teils lose Zwillinge, teils auf Stufen aufsitzende!). Die Zwillinge 
sind stets um ein vielfaches größer als die mitgewachsenen einfachen Kri- 
stalle und lassen mit aller Deutlichkeit einen Einfluß der Zwillingsbildung auf 
den Habitus erkennen. Sie sind so gewachsen, daß ihre Verwachsungsfläche 
024 . die größtmögliche Ausdehnung annimmt, was im Vergleich zu mit- 
gewachsenen einfachen Kristallen eine Verkürzung der Zwillingsindividuen nach 
€ bewirkt. Ferner erscheinen letztere oft in der Richtung der gemeinsamen 
Klinoachse gegenüber einfachen Kristallen gleicher Entstehung mehr minder 
verbreitert, was in dem Auftreten, bzw. der Verbreiterung von (040) und 
(130) auf Kosten von (440), ferner in der Vergrößerung der Basis zum Aus- 
druck kommt. Auch hier ist also eine an der Zwillingsgrenze austretende, 
wichtige gemeinsame Zonenachse — die Zone der Spaltbarkeiten, P:M- 
Richtung des verstärkten Zwillingswachstums. Dieses führt manchmal zur 
Ausbildung eines kurzen rechtwinkeligen Prismas, gebildet aus den Flächen 


PPMM. Die Bavenozwillinge sind nun überwiegend so aufgewachsen, daß 
ihre Zwillingsebene und ihre gemeinsame a-Achse, welche die Richtung des 
verstärkten Zwillingswachstums darstellt, steil zur Ansatzfläche stehen. Ferner 
ist stets jene Seite frei ausgebildet, wo (140)-Flächen beider Individuen eine 
stumpfe ausspringende Zwillingskante von etwa 12°, bzw. einen kleinen ein- 
springenden Winkel von etwa 80° bilden, welch letzterer jedoch in der Regel 
nicht ausgebildet ist2). 

Eine Stufe rötlichgrauer Orthoklaskristalle in der Adularform von Mursinka 
(Ural) trägt einige Bavenoer und Manebacher Zwillinge. Letztere sitzen durch- 
wegs mit jener Seite auf, wo (440)-Flächen beider Individuen sich in aus- 
springender Ecke begegnen. Hierbei steht die Zwillingsfläche 004 mehr weniger 
steil zur Ansatzfläche, während die gemeinsame Klinoachse (II. Bisektrix) um 
die Steilstellung schwankt. Zwei Manebacher Adularzwillinge aus der Schweiz 
zeigen die gleiche Art der Aufwachsung. Die zu erwartende Zwillingsverzerrung 
in der Richtung der gemeinsamen Klinoachse konnte an dem zur Verfügung 
stehenden, beschränkten Material nicht nachgewiesen werden. Drillinge und 
Vierlinge nach Baveno-Manebach sind in der Regel entsprechend den ein- 
fachen Zwillingen aufgewachsen und erscheinen oft nach ihrer gemeinsamen 
a-Achse gegenüber mitgewachsenen einfachen Kristallen mehr weniger ver- 
breitert (Foißkar, Obersulzbachtal, Schweiz). 


Plagioklas: Nach F. Becke®) sind die Zwillinge nach dem Albitgesetz 
von Zöptau fast immer so aufgewachsen, »daß die einspringenden Winkel 
PP’ sichtbar werden«. Dieses Verhalten bestätigte sich an einigen Zöptauer 
Stufen; vielfach ist außerdem die große Diagonale des aus den Zonenachsen 
M:P und M:x gebildeten Rhombus, welche den größten Kristalldurchmesser 
darstellt, steil zur Ansatzfläche orientiert. An einigen Stufen verschiedener 
Fundorte (Tirol, Dauphinee) sind die Zwillinge nach dem Albitgesetz durch- 
wegs so aufgewachsen, daß ihre Zwillingsfläche 040, welche auch die größte 
Ausdehnung darstellt, steil zur Ansatzfläche gestellt ist, 


4) Vom Zillertal, St. Gotthard und Gamskar (Obersulzbachtal). . 

2) Die Abbildungen und Beschreibungen Zepharovichs bestätigen diese Art 
der Aufwachsung der Bavenozwillinge des Adular. Sitzber. d. k. Ak. d. Wissensch. in 
Wien, math,-nat. Kl. 98, 4 (1889). 

3) Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr., 1, 77 (4944). 
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Zwillinge nach dem Periklingesetz sind in der Regel so aufgewachsen, 
daß ihre Zwillingsachse b, nach welcher die Zwillinge gestreckt sind, steil 
zur Unterlage steht und die stumpf einspringende Zwillingskante [040: 010] 
ausgebildet erscheint). 


5. Hypoparallele Kristallgruppen. 


Die hypoparallelen Verwachsungen lassen sich in zwei Abteilungen 
einteilen, welche allerdings nicht scharf gegeneinander abgegrenzt werden 
können. Bei den Verwachsungen der ersten Abteilung sind meist zahl- 
reiche Kristalle in ungefährer bis streng paralleler Stellung, meist unter 
Bevorzugung gewisser kristallographischer Richtungen aneinander gereiht. 
Die so entstandenen »Kristallstöcke« zeigen vielfach wie Einzelkristalle 
Streckung in einer Richtung oder auch plattigen Habitus. Die Ver- 
wachsungen der zweiten Abteilung sind dadurch ausgezeichnet, daß die 
Individuen einer solchen Verwachsung durch Drehung ineinander über- 
geführt gedacht werden können. 


Im folgenden ist eine Reihe von Beobachtungen über die regelmäßige 
Aufwachsung hypoparalleler Kristallgruppen zusammengestellt. Für Gruppen 
der ersten Abteilung lieferte Belegstücke vor allem der 


Caleit: Auf zwei Drusen vom Harz sind tafelförmige, bzw. dickplattige 
Kristalle mit der Basis zu turmförmigen Gruppen hypoparallel verwachsen, 
welch letztere großenteils mit ihrer Streckungsachse (c der Einzelkristalle) 
steil zur Ansatzfläche gestellt sind. 

Einige Stufen von Merklin tragen relativ lang gewachsene, dichte Drusen 
von Kristallen der Form (0412), untergeordnet (1090). Die Kristalle der 
Drusenoberfläche wenden durchwegs ihre Polecken nach oben und sind mit 
der Basis hypoparallel verwachsen. An den Rändern der Stufen sieht man 
Spaltflächen von den oberflächlichen Kristallen bis tief in das kristalline 
Aggregat hinabreichen?). Eine Pseudomorphose von Smithsonit nach Caleit, 
gleichfalls von Merklin3), zeigt die gleiche Anordnung und Orientierung der (0112). 

Nach A. E. Reuß?) stehen die mitunter sehr kleinen Rhomboeder der 
III. Kalkspatgeneration von Pribram »oft in großer Anzahl in paralleler Rich- 
tung senkrecht übereinander, so daß ihre Hauptachsen zusammenfallen, und sie 
auf diese Weise säulenförmige oder langkonische Aggregate bilden, die nicht 
selten in großer Zahl, durch kleine Zwischenräume geschieden, nebeneinander 
stehen. In manchen Fällen werden dieselben sehr dünn, beinahe nadelförmig 
und sind dann gleich den Haaren einer Bürste aneinander gedrängt«. 


4) O0. Mügge, Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 1, 50 (4944); Becke, I. c., S. 79 
(Stufen aus Tirol). 

2) A. E. Reuß berichtet, daß die Kristalle der angegebenen Kombination von 
Merklin »oft, in paralleler Richtung übereinander gereiht, kleine pyramidale Gruppen 
darstellen«e. Sitzungsber. d. math.-nat. Kl. d. k. Ak. d. Wissensch, in Wien 22, 132, 
(1856). 

3) Reuß, Lotos. 4852, S. 8. 

4) L. c. Anm. 2, S. 474. 
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An einer größeren Reihe von Pfibramer Stufen wurden die säulenförmigen 


‘Gruppierungen von Kristallen der Form (0412) eingehend studiert. In einer 


größeren Anzahl von Fällen handelt es sich wohl sicher um primäre An- 
reihungen von Kriställchen, also um wirkliche hypoparallele Gruppen. Diese 
sind daran kenntlich, daß ihre Individuen nur ungefähr parallel stehen und 
daß sie durch Übergänge mit den nachfolgend beschriebenen kugeligen Gruppen 
verbunden sind. Die Art des Aufsitzens der säulenförmigen Gruppen ist als 
Resultat der Drusenregel aufzufassen, welche jene Gruppen im Wachstum 
begünstigte, die mit ihrer Streckungsachse (c) steil zur Ansatzfläche stehen. 
Hierher gehören wahrscheinlich auch die beschriebenen Stufen von Merklin, 
bei welchen die Gruppen meist bis auf ihre terminalen Individuen miteinander 
verwachsen und daher schwer erkennbar sind. 

An einer Reihe anderer Stufen von Pfibram erwiesen sich die Anreihungen 
von (0442) mit Sicherheit als entstanden durch Fortwachsung mit geänderter 
Kristallgestalt von nadelförmigem bis spitzrhomboedrischem oder -skaleno- 
edrischem Caleit. Diese Fortwachsungen sind an der streng parallelen Stellung 
der Subindividuen, meist auch an dem Sichtbarwerden eines Kernkristalles, 
kenntlich, Erwähnt sei, daß säulenförmige und spitzskalenoedrische Caleit- 
kristalle von Pribram bekannt sind; desgleichen kennt man kanonenspat- 
ähnliche Formen [abgeschlossen durch (0412)] von Merklin, so daß auch für 
diesen Fundort eine Deutung der säulenförmigen Gruppen, als durch Fort- 
wachsung bei geänderten Kristallisationsbedingungen entstanden, zu erwägen ist. 

Anschließend sei der Zweckenspat von Pfibram erwähnt, welcher Gruppen 
übereinander verwachsener (0412) darstellt, wobei die Rhomboeder von win- 
ziger Größe angefangen, nach oben zu beträchtlich an Größe zunehmen und 


mit einem unverhältnismäßig großen (0412) (Zweckenkopf) abschließen !). 


Diese Gruppen sind mit ihrem dünnen Ende, zur Ansatzfläche steilgestellt 
aufgewachsen und stehen manchmal in nach oben divergierender Anordnung 
beisammen. 

An die säulenförmigen Gruppen von (0412) schließen sich nierenförmige 
bis kugelige hypoparallele Kristallaggregate. Das vorzüglichste Beispiel liefert 


‚eine stark gewölbte Gruppe großer Kristalle der Kombination (0412) (1010) 


von Pribram. Die Kristalle sind sowohl in radialer, als auch in tangentialer 
Richtung hypoparallel verwachsen, derart, daß die c-Achse überall radial ge- 
stellt ist. Einige andere Belegstücke zeigen die gleichen Verhältnisse mehr 
minder deutlich; des öfteren besteht eine kugelige Gruppe aus mehreren 
Sektoren, die für sich hypoparallel aufgebaut, zueinander jedoch regellos 
orientiert sind. Schließlich finden sich Übergänge zu den säuligen Gruppen, 
wodurch. die Verwandtschaft beider Erscheinungsformen dargetan wird. Zum 
Teil kann man wohl die kugeligen Gruppen als radiale Anordnungen säuliger 
Gruppen ansehen, welche sich über Hervorragungen der Unterlage ausbildeten. 
Andererseits könnte auch hier wieder an eine Habitusänderung gedacht werden: 
Radial angeordnete, nach c gestreckte Kristalle wären mit dem Habitus (011 2) 
fortgewachsen. 
Besonders erwähnt sei ein kleines Stück von Pribram, auf welchem sich 
einige halbkugelige Gruppen von (0112), anscheinend über Hervorragungen 
der Bleiglanzbasis angesiedelt haben; daneben, offenbar auf den tieferen Stellen 


4) A. E. Reuß, ]. c., S. 475. 
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der Unterlage, sind die (0412), im allgemeinen ohne Hypoparallelismus, der 
Drusenregel entsprechend auf die Kante gestellt. Schöne Kalkspatkugeln, zum 
Teil über einer Quarzdruse gewachsen, zeigen zwei kleine Stücke von Schemnitz. 
Die winzigen, krummflächigen Grundrhomboeder wenden durchwegs ihre Pol- 
ecken nach außen und stehen im allgemeinen regellos nebeneinander. An 
einer der Stufen scheinen Quarzkristalle die Zentren der Kugeln zu bilden. 
Erwähnt sei noch eine gewölbte, durchgängig hypoparallele Gruppe großer 
(1074) von Nagybanya, bei welcher gleichfalls die c-Achsen durchwegs radial 
stehen. Schließlich sei als Gegenstück ein Calcitsphäroid von Schemnitz ge- 
nannt, auf welchem kleine, dichtstehende (0412), der Drusenregel entsprechend, 
durchwegs mit Mittelkanten aufsitzen. 

Eine Pseudomorphose von Chalcedon nach Caleit von Jöhanngeorgenstadt 
zeigt plattige Kristalle [sehr stumpfes Rhomboeder und (1010)], welche in 
paralleler Stellung nebeneinander und schuppig-übereinander verwachsen und 
der ebenen Unterlage flach angelagert sind, was der (S. 473) besprochenen 
liegenden Aufwachsung einzelner Kristalle zu entsprechen scheint. 

Von Interesse sind. noch die merkwürdigen und mannigfaltigen plattigen 
Gebilde von Pfibram, welche dadurch zustande kommen, daß stumpfe Rhom- 
boeder (0492) in hypoparalleler Stellung nebeneinander verwachsen. Wie 
schon Reuß!) berichtet, sind die Gruppen fast alle in senkrechter Stellung, 
also mit: den Mittelkanten von (041%) der Unterlage. aufgewachsen, welches 
Verhalten sich an einigen Stufen der hiesigen Institutssammlung bestätigt. 
Zuweilen erscheinen die Gruppen in der Richtung jener Nebenachse etwas 
gestreckt, welche steil zur Ansatzfläche steht; ferner sind sie manchmal an 
ihren freien Rändern verbreitert. Eine Stufe von Schneeberg zeigt gleich- 
artige plattenförmige Gruppen in derselben Aufwachsung. 

Schließlich seien lineare, bzw. ährenförmige Anreihungen sehr kleiner 
Skalenoeder (2434) von Pribram erwähnt, welche durchwegs mit einem Ende 
ihrer Reihungsachse e der Unterlage aufsitzen. Es folgen nun einige Beob- 
achtungen an anderen Mineralien. 

Eine Pyritstufe von Pfibram trägt auf einer Druse von Pyritoedern 
mehrere parallele Kristallaggregate, welche zum größten Teil miteinander un- 
regelmäßig verwachsen sind. Kristalle der Kombination (100) (hk0) mit 
krummflächigem Übergang beider Formen sind vorwiegend in der Ebene zweier 
oktaedrischer Achsen parallel aneinander gereiht. Die entstehenden dick- 
plattigen Gruppen sind durchwegs zur Ansatzfläche steilgestellt. 

Die flachrhomboedrischen Eisenglanzkristalle von Elba sind häufig 
schuppig übereinander und nebeneinander parallel verwachsen. Soweit be- 
obachtet, sind die Gruppen stets so aufgewachsen, daß ihre Individuen auf 
die Kante gestellt erscheinen. Erwähnt sei, daß die Kristallstöcke in keiner 
Richtung den größten Durchmesser der Einzelkristalle übertreffen. 

Schließlich sei noch der Alaun erwähnt, dessen künstliche Oktaeder sich 
gern in der Richtung einer oktaedrischen Achse parallel aneinander reihen, 
wodurch gestreckte Gruppen entstehen, welche überwiegend mit einem Ende 
ihrer Achse aufsitzen. Hier sowie bei den beschriebenen Anreihungen von 
Caleitskalenoederchen kann die Anreihung mit dem Voraneilen der Kristall- 
spitzen in Zusammenhang gebracht werden; etwas ähnliches gilt auch für 
die plattigen Gruppen nebeneinander verwachsener (0412) des Caleit. 


AyL..c., 8,487. 
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Es erübrigt sich nun noch, die zu Beginn dieses Abschnittes an zweiter 
Stelle genannten Verwachsungen zu besprechen, welche dadurch aus- 
gezeichnet sind, daß alle Individuen einer solchen Verwachsung durch 
Drehung ineinander übergeführt gedacht werden können. Verwachsungen 
dieser Art waren bisher noch nicht Gegenstand systematischen Studiums. 
V. Goldschmidt bezeichnet sie als »einachsige Verwachsungen« und 
unterscheidet »einflächige« und »einzonige Verwachsungen«, je nachdem 
die »Achse der Verwachsung« eine Flächennormale oder eine Zonen- 
achse ist!). Bei der Aufzählung von Beispielen erwähnt er parallel- 
stenglige Aggregate und das Eis der Seen und Flüsse als einzonige Ver- 
wachsungen, bei welchen die Längsachse der Stengel Achse der Ver- 
wachsung ist. Die genannten Aggregate verdanken jedoch ihre parallele 
Struktur der Drusenregel und können deshalb nicht als hypoparallele 
Verwachsungen aufgefaßt werden. 

Weiter ist hier ein Vortrag W. Mauchers zu erwähnen, gehalten 
auf der 8. Jahresversammlung der Deutsch. Min. Ges. zu Leipzig. Maucher 
spricht von »partialorientierten Kristallgruppen« 2). Sie streben bei wach- 
sender Zahl der Teilkristalle schließlich der Kugelform zu, »wobei die 
Hauptreckungsachsen der Teilkristalle alle vom Mittelpunkt der Kugel 
ausstrahlen«. Weiter berichtet Maucher unter anderem über einen 
bedeutenden Größenunterschied zwischen auflagernden und hängenden 
Gruppen. Erstere sind »um ein vielfaches größer als letztere«, »was 
man besonders bei Smithsonitgruppen von Brockenhill und Tsumeb sehr 
schön beobachten kann.«< Zum Schluß wird eine größere Anzahl von 
Mineralien aufgezählt, »welche besonders zur Bildung partialorientierter 
Gruppen neigen«. 

Die hier besprochenen Verwachsungen erscheinen näher charakteri- 
siert durch die Lage der Achsen, um welche die Teilindividuen gedreht 
erscheinen (Achsen des Hypoparallelismus«). Die Lage dieser Achsen 
erweist sich als in erster Linie abhängig vom Habitus, indem dieselben 
in der Regel senkrecht zur Streckungsachse der Teilkristalle liegen. Bei 
stengeligen Kristallen tritt keine weitere Regelmäßigkeit hinzu; es er- 
scheinen daher büschel- oder garbenförmige Gruppen, deren Individuen 
von einem Zentrum aus divergieren und sich verbreitern. Bei gestreckten 
Tafeln liegt die Achse des Hypoparallelismus in der Tafelfläche mehr 
minder senkrecht zur Streckungsrichtung. Bei Tafeln, welche keine vor- 
wiegende Ausdehnung besitzen, ist die Drehungsachse entweder eine be- 
liebige, wechselnde Richtung der Tafelfläche, oder aber es erscheint eine 


4) Zeitschr. f. Krist. 43, 582 (1907). 508 
2) Autor-Ref., Zeitschr. f. Krist. 57, 561 (1923); eine zugehörige Publikation ist 


bisher nicht erschienen. 


188 Julius Holzner 


bestimmte kristallographische Richtung als Achse der Verwachsung be- 
vorzugt. Hier scheinen auch die verschiedenen Kristallsysteme verschie- 
denes Verhalten zu bedingen. In allen diesen Fällen nehmen die Teil- 
individuen von ihrer Gruppierungsachse aus an Dicke zu?). 

Bei der Aufwachsung der hypoparallelen Gruppen kommt in der 
Mehrzahl der Fälle die Drusenregel zur Geltung, welche die Auslese der 
mit ihrer Streckungsachse steilstehenden Gruppen bewirkt. Gemäß obigem 
stehen dann die Achsen der Verwachsung mehr minder parallel zur 
Ansatzfläche. Die gleiche Orientierung der Hypoparallelitätsachse ergibt 
sich auch bei solchen Verwachsungen, deren Teilindividuen keine Streckungs- 
achse aufweisen, wie dies bei manchen tafeligen Kristallen der Fall ist. 
Bei solchen Gruppen konnte auch wiederholt dieselbe Art der Aufwachsung 
an zerstreut aufsitzenden Gruppen beobachtet werden. Daß die Gruppen 
mit ihrem konvergierenden Ende aufsitzen, bedarf wohl keiner beson- 
deren Hervorhebung. Nachfolgend findet sich eine Reihe von Beobach- 
tungen zusammengestellt: 


Quarz: Neben büscheligen Gruppen, welche keine Besonderheit bieten, 
sind hier von Interesse die gewundenen Quarze, die man wohl unter die 
hypoparallelen Verwachsungen einzureihen hat. Nach Tschermak?) sind 
diese Bildungen vielfach mit einer solchen Prismenkante aufgewachsen, welche 
Trapezoederflächen tragen würde. Es ist dann jene Nebenachse steil zur 
Unterlage gestellt, um welche die Teilindividuen gedreht erscheinen (»Stamm- 
achse«). In dieser Aufwachsung kommt auch die polare Natur der Neben- 
achsen des Quarzes zum Ausdruck. 


CGaleit: Bei spitzskalenoedrischem oder -rhomboedrischem, sowie auch 
bei säuligem Habitus finden sich häufig hypoparallele Gruppen von büscheliger 
Form, welche bei Drusenbildung mit ihrer Längserstreckung (c) steil stehen 
und gegen den freien Raum divergieren. Stumpfrhomboedrische Kristalle 
verwachsen zuweilen, um eine Linie der Nebenachsenebene gedreht, zu Gruppen, 
welche mit ihrer konvergierenden Seite aufgewachsen sind (Ratibofitz). 


Baryt: Nach b gestreckte und mit einem Ende dieser Achse aufsitzende 
Kristalle sind oft in Subindividuen, welche von der Ansatzfläche weg diver- 
gieren, drusig aufgelöst (Mies). Für Streckung nach a, entsprechende Auf- 
wachsung und hypoparallele Verwachsung liefert der Coelestin von Girgenti 
ein ausgezeichnetes Material. Bei tafeligem Habitus des Baryt, insbesondere 
bei der Kombination (004) (102) (044) sind hypoparallele Gruppen überaus 
häufig. Meist ist b die Achse der Verwachsung. Die Gruppen sind in der 


4) Über die Verwachsungen mit gemeinsamer Flächennormale fehlen mir Be- 
obachtungen; sie scheinen selten zu sein. An die oben besprochenen Gruppen, welche 
bereits N aumann (Mineralogie, 4874 S. 82) in ähnlicher Weise aufzählt, schließen 
sich durch Übergänge die auf komplizierte Art in hypoparallele Subindividuen auf- 
gelösten Kristalle an, wie etwa die sattelförmigen Dolomitrhomboeder, Auf solche 
Fälle wurde hier nicht eingegangen. 

2) Denkschr. d. math.-nat. Kl. d. k. Ak. d. Wissensch, in Wien 61, 365 (1894). 
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Regel mit ihrer konvergierenden Seite aufgewachsen, so daß die gemeinsame 
b-Achse zur Ansatzfläche mehr minder parallel steht!). Hierher gehören auch 
die halbkugeligen Aggregate sehr zahlreicher dünner Täfelchen ohne deutliche 
Flächenbegrenzung, wie sie z. B. von Bleiberg bekannt sind. Letztere zeigen 
auch bei verstreutem Aufsitzen in der Regel mehr minder die angegebene 
Aufwachsung. Erwähnt seien noch einige Barytstufen von Pfibram: Nach 
a langgestreckte dicke Tafeln sind durchwegs mit einem Ende dieser Achse 
aufgewachsen und in großer Anzahl, mit (004) und (010), gedreht um die Achsen 
b und c, zu nach oben divergierenden Gruppen verwachsen. Diese Gruppen 
bilden an der Oberfläche der stets dicht und intensiv gewachsenen Drusen 
flach vorgewölbte Bereiche hypoparalleler Kristallköpfe.. Bemerkenswert ist 
noch, daß die grauen Kristalle dieser Drusen von der Kombination (001) 
(440) terminal mit blaßfleischroter Farbe und der Kombination (004) (044) 
(102) (440) weitergewachsen sind und zwar vornehmlich auf den Flächen 
110, welche von einer einseitig abgesetzten, drusigen Rinde (Dolomit) frei- 
geblieben sind). 


J. Beckenkamp?°) berichtet über eine Barytstufe von Freiberg, welche 
nach 5b verlängerte Tafeln aufwies: »Sie zeigten-aber meist die beiden Enden 
der b-Achse frei ausgebildet und waren an dem einen Ende der a-Achse auf- 
gewachsen; endlich waren sie... an dem freien Ende der a-Achse in mehrere 
Spitzen aufgelöst.«e Es handelte sich also um hypoparallele Gruppen, welche 
die vorstehend beschriebene Aufwachsung zeigten, wobei die Streckungsachse 
der Gruppen der Ansatzfläche mehr minder parallel lag. 


Markasit, dichte Druse von Kammkies, Jasper Cty. (N.-Amerika): Kri- 
stalle der Kombination (004) (140) (letzteres gekrümmt) sind, um die Achse c, 
in geringerem Maße auch um a gedreht, zu hypoparallelen Gruppen mit ge- 
meinsamen Basisflächen verwachsen und durchwegs mit jenem Ende aufge- 
wachsen, wo die Achsen b konvergieren. 

Hier sei eine Druse von Freiberg erwähnt, auf welcher große, dickplattige 
Kristalle von Mispickel der Kombination (004) (440) überwiegend mit einem 
Ende von 5b aufgewachsen sind. Bemerkenswert ist ferner eine dicht und 
intensiv gewachsene Mispiekeldruse von Munzig (Sachsen). Die Kombination 
ist (440) (004) (letzteres nach a grob gestreift, bzw. durch das alternierende 
(044) ersetzt). Die großen Kristalle sind nach c gestreckt und durchwegs 
nahezu senkrecht zur ebenen Ansatzfläche gestellt. Ferner sind sie, im wesent- 
lichen um 5b gedreht, mit gemeinsamer terminaler Basisfläche verwachsen. 
Letztere ist durch den Hypoparallelismus gekrümmt und erscheint seitlich durch 
die vielfache Wiederholung der scharfen Prismenkante sägeartig ausgezahnt. 
Die Druse erhält durch die großen terminalen Basisflächen, welche sämtlich 
in ungefähr gleicher Höhe liegen, ein ungewöhnliches Aussehen. 


Hemimorphit: Die nach e gestreckten Tafeln verwachsen sehr häufig 
mit ihren Flächen (040), gedreht um a, zu fächerförmigen Gruppen, welche bei 
Drusenbildung mit ihrem konvergierenden Ende, welches zugleich den antilogen 


4) Drusen von Glashütte (Sachsen), Wildenbrunn, Pfibram usw. 

2) Siehe auch A. E. Reuß, Sitzungsber. d. math,-nat. Kl, d. k. Ak. d. Wissensch. 
in Wien 22, 158 (1856). 

3) Zeitschr. f. Krist. 28, 76 (1897). 
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Pol darstellt, der Unterlage aufsitzen. Besonders erwähnt seien zwei äußerst 
dicht und intensiv gewachsene Drusen von Ogdensburgh (N. J ersey). Nach 
c langgestreckte, tafelige Individuen sind in ausgezeichneler Weise zu fächer- 
förmigen Gruppen vereinigt. Vielfach sind mehrere Fächer nochmals hypo- 
parallel verwachsen, mit Drehung etwa um b. Solche Gruppen bilden nun, 
ohne Beziehung miteinander verwachsend, ein großnierenförmiges Aggregat. 

Sehr schöne fächerförmige Aggregate tafeliger Kristalle liefert auch der 
Prehnit. Hier ist (004) Tafel- und Verwachsungsfläche, die sonstige Be- 
grenzung meist (410). An einer Reihe von Stufen (Harzburg, Jordansmühl, 
Dauphinee) ist a die Achse des Hypoparallelismus. Je dichter die Druse ge- 
wachsen ist, desto deutlicher tritt die Aufwachsung mit dem konvergierenden 
Ende in Erscheinung; b-ist dann steil gestellt, die scharfe Prismenkante nach oben 
gewendet. Sehr häufig tritt der Prehnit in traubigen bis kugeligen Kristall- 
aggregaten auf, welche vielfach an ihrer Oberfläche in deutliche Kristallköpfe 
aufgelöst sind. Man erkennt dann die beschriebenen fächerförmigen Aggregate 
mit stets tangential gestellter Achse der Verwachsung. An zwei Stufen von 
Fassa ist an den kugeligen Aggregaten durchgängig der stumpfe Prismen- 
winkel nach außen gewendet; hier ist also 5 die Achse des Hypoparallelismus 
und tangential gestellt. Stets sind zahlreiche Fächergruppen, gedreht um c, 
nochmals hypoparallel verwachsen; so bestehen manche kugeligen Aggregate 
aus einer einzigen hypoparallelen Gruppe; häufiger sind sie jedoch aus mehreren, 
unregelmäßig verwachsenen Gruppen zusammengesetzt. 

Ähnliche hypoparallele Aggregate wie beim Hemimorphit und Prehnit, 
ferner traubige Kristallaggregate finden sich auch beim Comptonit. Die 
Art der Aufwachsung ist völlig analog der bei den genannten Mineralien be- 
schriebenen. 

Desmin: Die garbenförmigen Zwillingsstöcke stellen ein bekanntes Schul- 
beispiel für Hypoparallelismus dar. Bei dichter und intensiver Fortwachsung 
stehen sie durchwegs mit ihrer Längserstreckung, der Klinoachse der Teil- 
individuen steil zur Ansatzfläche (Island, Faröer). Die hypoparallele Ver- 
wachsung führt zur Bildung radialstrahliger Kugeln mit radialer Stellung der 
Klinoachse (Rezbanya). Hierher gehört auch der strahligkugelige Puflerit vom 
Puflerloch (Tirol). 

Erythrin: Auf einer Stufe von Schneeberg (Sachsen) finden sich aus- 
gezeichnete Kugeln radialstrahlig angeordneter, langer Täfelchen. Letztere sind 
mit ihren Flächen (010) zu breiten fächerförmigen Gruppen verwachsen, wobei 
eine Linie in (040), senkrecht zur Streckungsachse c, Achse des Hypoparallelismus 
ist. Die Fächer sind meist, gedreht um die Orthoachse, nochmals hypo- 
parallel aggregiert. Jede Kristallkugel wird aus mehreren radial angeordneten 
hypoparallelen Gruppen zusammengesetzt. 

Azurit, Druse von Chessy: Nach (004) plattige Kristalle sind mit ihren 
Flächen (001), gedreht um ungefähr die Achse a, hypoparallel aggregiert und 
durchwegs mit den konvergierenden Enden von b aufgewachsen, wobei der 
größte Kristalldurchmesser steil gestellt ist. An dieser Stufe sieht man be- 
sonders gut, wie die Platten, entsprechend ihrer Divergenz, nach oben zu 
dicker werden, so daß sie auch in ihren oberen Anteilen verwachsen sind. 
Auf einer dicht gewachsenen Druse von Brixlegg sind kleine Täfelchen zu 
hypoparallelen Rosetten verwachsen und mit ihren konvergierenden Rändern 
aufgewachsen. 
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Zinnwaldit, Drusen von Zinnwald: Die tafeligen Kristalle sind mit ihren 
Flächen (004) fächerförmig oder rosettenförmig verwachsen und mit ihren kon- 
vergierenden Rändern aufgewachsen. 


IV. Literatur. 


Gelegentliche Bemerkungen über die Art der Aufwachsung von Kri- 
stallen verschiedener Mineralien finden sich bereits in älteren Arbeiten, 
worauf im speziellen Teil schon mehrfach hingewiesen wurde. Daselbst 
wurde auch bereits über die an künstlichen Kristallen mehrfach be- 
obachtete regelmäßige Aufwachsung berichtet. 


Die erste allgemeine Bemerkung über den Gegenstand findet sich wohl 
bei Frankenheim. Dieser sucht die Erscheinung, daß die Kristalle einer Kri- 
stallisation sich »mit einer für alle identischen Fläche auf den Boden« bzw. 
auf die Wände des Gefäßes auflegen, mit Hilfe der »Kristallisationskraft« zu 
erklären). Frankenheim hielt übrigens die Art der Aufwachsung für allein 
maßgebend für die verschiedene Tracht der Kristalle. 

V. Goldschmidt bemerkt im Hinblick auf das Eis der Seen und Flüsse): 
»Es ist zu untersuchen, wie weit die Oberfläche und Unterlage richtend auf 
den Kristall wirken. Blätter legen sich gern flach zur Unterlage, Säulen stehen 
vorzugsweise senkrecht dazu. So haben wir bei Quarz- oder Natrolithdrusen 
die Spitzen senkrecht zur Wand nach dem Innern der Druse hin gerichtet«. 

Größere Beachtung als die Aufwachsung im allgemeinen fand — weil 
auffälliger — die Aufwachsung der hemimorphen Kristalle. An zahlreichen 
hemimorphen Mineralien und künstlichen Substanzen wurden bestimmte Auf- 
wachsungs- und Zwillingsverwachsungspole beobachtet, worüber bereits S.41 75 u. ff. 
berichtet wurde. 

F. Becke?) fand die Kristalle des monoklin-hemimorphen Traubenzucker- 
monohydrats stets mit jenem Pol der Orthoachse aufgewachsen, welcher sich 
als mit der größeren Lösungsgeschwindigkeit ausgestattet erwies. Zur Er- 
klärung nimmt Becke an, daß, infolge des großen Löslichkeitsunterschiedes 
zwischen den beiden Enden der b-Achse, »bei der ersten Ausscheidung nur 
jene Kristallkeime sich erhalten und weiterwachsen, welche ihre leicht lösliche 
Seite in der Unterlage gleichsam verbergen; die anderen werden entweder 
überhaupt nicht abgesetzt oder doch bald wieder gelöst«. 

Dieselbe Beziehung zwischen Aufwachsung, bzw. Zwillingsverwachsung und 
Lösungsgeschwindigkeit wie beim Traubenzucker, fand A. Johnsen?) noch 
an einer Reihe anderer hemimorpher Substanzen verwirklicht. Zur Erklärung 
spricht derselbe eine der zitierten Beckeschen ähnliche Ansicht aus, wo- 
nach, infolge geringer Untersättigungen, eine Auslese der am leichter lös- 
lichen Pol unzugänglichen Kristalle stattfindet. Zur Erklärung der an der Rechts- 
weinsäure beobachteten Umkehrung des Verwachsungspoles (s. S. 178) sucht 


4) Die Lehre von der Kohäsion S. 355 u. 362 (1835). 

2%) Zeitschr. f. Krist. 43, 586 (1907). 

3) Min. u. petr. Mitt. 10, 464 (4889). 

4) Siehe S.476 u. ff.; N. Fehrb, f. Min., B.-Bd. 23, 237 1907); vgl. auch O0. Mügge, 
N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 16, 335 (1903); Forischr, d. Min., Krist. u. Petr. 1, 38 (1944), 
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Johnsen durch einen Versuch an Weinsäure nachzuweisen, daß der größeren 
Auflösungsgeschwindigkeit auch die größere Wachstumsgeschwindigkeit ent- 
spricht. In stark übersättigter, bzw. verdickter Lösung, in der während der 
Kristallisation Untersättigungen nicht auftreten können, werden nun »gerade 
die leichter löslichen, weil schneller wachsenden Pole der Zwillinge über die 
entgegengesetzten Pole hinübergreifen und sich frei ausbilden, die Individuen 
daher mit den schwerer löslichen Polen verwachsen erscheinen«. Die sonst noch 
beobachtete Umkehrung des Verwachsungs- bzw. Aufwachsungspoles könnte 
vielleicht zum Teil auf die gleiche Ursache zurückzuführen sein (s. S. 476 u. ff.). 

Im weiteren zählt Johnsen eine Reihe von Mineralien auf, welche, ohne 
polare Richtungen zu besitzen, doch durch bestimmte Aufwachsungen aus- 
gezeichnet sind, was er darauf zurückführt, daß »auch eine nicht polare Rich- 
tung durch relativ große Löslichkeit ausgezeichnet und daher auch für Ver- 
wachsung und Aufwachsung von Bedeutung sein« kann. Zur Bekräftigung 
seiner Ansicht führt Johnsen einige Beispiele an, wo die terminale Fläche 
regelmäßig aufsitzender Kristalle stark angeätzt erscheint. In allen diesen Fällen 
findet Johnsen »entsprechend der oben dargelegten Beziehung zwischen 
Lösungsgeschwindigkeit und Kristallisationsgeschwindigkeit, daß der Auf- 
wachsungspol annähernd am Ende einer solchen Richtung liegt, die einen der 
größten Durchmesser des Kristalls darstellt«. Erwähnt sei noch, daß Johnsen 
auch gewisse Fälle von Zwillingsverwachsung nichthemimorpher Kristalle mit 
der relativ großen Lösungsgeschwindigkeit der Verwachsungsfläche in Zu- 
sammenhang bringt. 

Speziell der Aufwachsung der Kristalle sind vier kleinere Arbeiten von 
G. Kalb gewidmet. Auf Grund einer tabellarischen Zusammenstellung einiger 
Mineralien :und künstlicher Substanzen, nebst Angaben über Tracht, Spalt- 
barkeit und Aufwachsung, zieht Kalb den Schluß, daß die Kristalle das Be- 
streben haben, »sich mit einer vorherrschenden rationalen Richtung senkrecht 
zur Unterlage zu stellen«1). Meist ist eine ausgezeichnete Spaltbarkeit steil 
gestellt, was jedoch beim Topas nicht zutrifft. Kalb sucht daher die Ursache 
der regelmäßigen Stellung in den Wachstumsverhältnissen. Besonders stark 
wachsende Oberflächenteile besitzen größere Oberflächenspannung, woraus sich 
der Satz ableiten würde, »daß Kristalle auf ihrer Unterlage meist mit solchen 
Stellen ihrer Oberfläche aufwachsen, die besonders große Oberflächenspannung 
(bezogen auf die Grenzfläche Kristall-Lösung) besitzen«. Mit diesem Satz 
sucht Kalb die Beobachtung Beckes am Traubenzucker, ferner »die fast 
ausnahmslose Aufwachsung der Zwillingskristalle mit ihrem -ausspringenden 
... Winkel« in Einklang zu bringen. 

Kalb2) spricht also, im Gegensatz zu Johnsen (I. c.), »jedem wachsenden 
Kristalle die Fähigkeit zu, eine durch seine Oberflächenenergie bedingte Lage 
zur Unterlage von vornherein einzunehmen«. Im weiteren sucht er, im Gegen- 
satz zu Viola ?), wahrscheinlich zu machen, daß bei der Zwillingsverwachsung 
die Kristalle mit ihren nicht vorherrschenden Elementen zur Verwachsung 


4) Herrscht Zufall oder Gesetz beim Festwachsen der Kristalle auf ihrer Unter- 
lage? Zentralbl. f. Min. 4920, S. 65.' 


2) Gesetzmäßige Aufwachsung der Kristalle und Zwillingsverwachsung. Zentralbl. 
für Min. 4920, S. 285. 


3) Grundzüge der Krist. S. 240 (4904). 


Über die Aufwachsung der Kristalle. 193 


kommen; sie würden also, entsprechend der Aufwachsung einfacher Kristalle, 
gewissermaßen ihre vorherrschende Richtung senkrecht zur gemeinsamen Ver- 
wachsungsfläche stellen. Kalb »möchte allerdings die gesetzmäßige Auf- 
wachsung nur als einen Grund neben anderen für die Verwachsungsfläche 
bestimmend sein lassen«. 

Fernerhin!) will Kalb die gesetzmäßige Lage der Faserachse bei Faser- 
mineralien mit dem »Gesetz der Aufwachsung« in Zusammenhang bringen 
(s. h. S. 202). R.Schmidt?) fand an parallelfaserigem Steinsalz, daß die 
größere Anzahl der Fasern nach Richtungen der Würfelfläche und fast die 
Hälfte der Fasern nach einer möglichst einfachen rationalen Richtung gestreckt 
war. Kalb schließt daraus, »daß die gesetzmäßige Aufwachsung der Kri- 
stalle mit der Kristallstruktur in Zusammenhang steht«. Nach: einem weiteren 
Hinweis auf Schmidts Resultate am parallelfaserigen Gips möchte sich Kalb 
»folgendes Bild über die gesetzmäßige Aufwachsung der Kristalle machen: 
Der Kristall stellt sich zunächst mit einer wichtigen Zonenebene (Gips mit 
Klinopinakoid, Steinsalz mit Würfel- oder Rhombendodekaederfläche) senkrecht 
zur Unterlage; durch weitere Drehung in der Zonenebene kommt eine in der 
Zonenebene liegende wichtige Wachstumsrichtung in senkrechte Lage zur 
Unterlage«. 

Schließlich 3) behandelt Kalb die dem Gesetz der Aufwachsung entsprechende 
Stellung der Eiskristalle. Die nach Art des Rauhreifs gebildeten, nach e ge- 
gestreckten Eisprismen des hohen Nordens sitzen mit einem Ende ihrer Achse 
auf, während die Basistafeln des Eises der Fjorde mit ihrer Fläche steil zur 
Grenzfläche Wasser—Luft stehen. Das Anliegen an der Wasseroberfläche der 
großen, dünnen Tafeln des Fluß- und Binnenseeeises ist auf den störenden 
Einfluß des Auftriebes zurückzuführen ®). 

Die Kalbsche Folgerung, wonach bei der Aufwachsung der Kristalle eine 
rationale Richtung senkrecht zur Unterlage gestellt wird, erfährt eine Anwen- 
dung in neuem Sinne durch E. Schnaebele®), welcher hierin die Senkrecht- 
stellung einer Richtung guter Leitfähigkeit für Elektrizität erblicken möchte. 

In einem Vortrage der 9. Jahresversammlung der Deutsch. Min. Ges. zu 
Hannover®) spricht W. Maucher »über die Lottreue der Erscheinungen in 

4) Gesetzmäßige Aufwachsung der Kristalle und die Kristallstruktur. Zentralbl. 
f. Min. 1920, S. 324. 

2) Die Beschaffenheit und Entstehung parallelfaseriger Aggregate von Steinsalz 
und von Gips. Diss. Kiel 49144; Ref. N. Jahrb. f. Min. 1943, 1, 43. 

3) Zentralbl. f. Min. 4921, S. 129. 

4) O0. Mügge sucht die regelmäßige Stellung der Kristalle der Eisdecken allein 
durch den hydrostatischen Druck zu erklären. N. Jahrb. f. Min. 1395, 2, S. 244. 
Nach Bertin stehen die Eiskristalle mit ihrer Hauptachse stets senkrecht zur Ab- 
kühlungsfläche. Bei F. Klocke, N. Jahrb. f. Min. 4879, S. 272 und 4880, 1, 457. 
Den Grund hierfür sieht Trouton gegeben in der maximalen Wärmeleitfähigkeit des 
Eises in der Richtung der Hauptachse; nach Trouton beträgt jedoch das Wärme- 
leitungsverhältnis @:c bei Eis nur-24:22. Ref. N. Jahrb. f. Min. 1900, 1, 438. 

5) N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 51, 464 (1925). Nach Tamann (Lehrb. d. Metallo- 
graphie 4924) stellen sich die bei der Elektrolyse entstehenden Metallkristallite mit: 
der Richtung des größten Leitvermögens den Stromlinien parallel. £ 

6) Autor-Ref., Zeitschr. f. Krist. 59, 443 (1924). 
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den Mineralsitzen«. Nach Maucher entstehen die Kristalle durch »Reckung« 
der »Saigertropfen«, welche der Schwere gemäß absinken und sich zu »Pfützen « 
ansammeln, oder aber am Hangenden haftend zur Reckung gelangen. »Lot- 
treue Aufhängung« der Kristalle findet sich nach Maucher »z. B. bei allen 
frei hängenden Bleiglanz- oder Flußspatwürfeln in der Art, daß die Würfel- 
diagonale ins Lot fällt«. »Lottreue Verzerrung« soll an Quarzkristallen, gemäß 
ihrer verschiedenen Lotlage in Erscheinung treten, ferner bei einigen Blei- 
glanzvorkommen des Holzappler Gangzuges, »wo zahlreiche, flächenreiche Kri- 
stalle verschiedener Orientierung alle in der Lotlinie langgezogen sind«. In 
welcher Weise die Schwere die Orientierung und den Habitus von auf Flächen 
verschiedener Lotlage aufgewachsenen Kristallen beeinflussen könnte, soll im 
Schlußkapitel, unter Zugrundelegung der üblichen, experimentell fundierten 
Anschauungen über das Kristallwachstum dargelegt und mit der Beobachtung 
verglichen werden. 

Um die Verhältnisse der Rekristallisation von Metalldrähten kristall- 
geometrisch aufzuklären, ließen R. Groß und H. Möller!) Salolschmelzen bei 
konstanten Unterkühlungstemperaturen in geraden und krummen Röhrchen 
kristallisieren. Hierbei wuchsen, von der geimpften Oberfläche der Schmelze 
aus, zunächst einige Millimeter kleinkristallinisch, worauf ein einziger Kristall 
weiterwuchs, welcher in den meisten Fällen so orientiert war, daß der größte 
Durchmesser a des rhombenförmigen Kristalls mehr minder parallel zur Röhrchen- 
achse stand. Im krummen Röhrchen wird der Einkristall in der Regel durch 
neue abgelöst derart, daß sich der größte Durchmesser a stets der Krümmung 
des Röhrchens anpaßt. Die Erklärung der Erscheinung wird durch eine 
geometrische Konstruktion gegeben: An der Oberfläche der Schmelze wird 
eine Anzahl von Keimen verschiedenster Orientierung angenommen, welche, 
unter Voraussetzung gleicher Wachstumsgeschwindigkeiten, zu virtuellen, ein- 
ander durchkreuzenden Kristallen herangewachsen gedacht werden. Führt man 
die Konstruktion für einige aufeinanderfolgende Zeitpunkte durch, so ergibt 
sich, daß binnen kurzem jener Kristall allein den im Röhrchen zur Verfügung 
stehenden Raum einnimmt, welcher der oben angegebenen Orientierung am 
nächsten kommt. 

Mit Hilfe des beim Röhrchenexperiment gewonnenen Resultats erklärt nun 
Möller?) die gesetzmäßige Orientierung der in Drusen gewachsenen Kristalle. 
In Übereinstimmung mit der Beobachtung (siehe S. 164) nimmt er für die Bil- 
dung einer Kristalldruse einen ausgedehnten Herd regellos orientierter Keime 
an. Für jeden einzelnen Keim bilden nun die ringsum wachsenden Keime 
einengende Wände vergleichbar den Röhrchenwänden beim Experiment. Es 
müssen daher, genau wie beim genannten Experiment, jene Keime unter- 
drückt werden, welche mit ihrer maximalen Wachstumsgeschwindigkeit gegen 
die einengenden Wände abstoßen, so daß schließlich nur jene Kristalle »übrig 
bleiben und das Feld beherrschen«, welche mit ihrem größten Durchmesser 
senkrecht zur Ansatzfläche orientiert sind. Dieser Auslesevorgang »muß sich 
um so schneller, d. h. auf um so kürzerer Strecke vollziehen und um so 
deutlicher erkennbar sein, je größer die Unterschiede der Wachstumsgeschwin- 

4) Zeitschr. f. Phys. 19, 375 (1923). 

2) Die Gesetze des Keim- und Kristallwachstums mit besonderer Berücksichtigung 
der Keimauslese und des orienlierten Kristallwachstums. Diss. Greifswald (1924) (s.S.162). 
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digkeit in den verschiedenen Richtungen sind, je mehr ein Kristalldurchmesser 
alle anderen übertrifft«. Zur experimentellen Bestätigung seiner Theorie ließ 
Möller Saloldrusen wachsen. Um sicher regellose Keimherde zu erhalten, 
wurden ebene und gekrümmte Glasplatten mit Salolpulver eingerieben. Die 
erhaltenen Drusen zeigten in sehr guter Weise Senkrechtstellung des größten 
Kristalldurchmessers a. »Diese Versuche zeigen somit aufs deutlichste die 
Unhaltbarkeit der Kalbschen Annahme«, wonach die Aufwachsung der Kri- 
stalle mit steil gestellter Streckungsachse durch ihre Oberflächenenergie be- 
stimmt ist. In einem Nachtrag findet Möller auf Grund der Angaben von 
Glocker und Kaupp!) seine Theorie an verschiedenen elektrolytisch ab- 
geschiedenen, faserig-struierten Metallen bestätigt; ferner erklärt er mit Hilfe 
seines N die ans der Transkristallisation, wo- 
runter die beim Metallguß sehr häufige Erscheinung verstanden ist, daß sich 
die Kristalle senkrecht zu den Flächen größter Abkühlung nadelig parallel 
anordnen). 


V. Theoretisches: 


Im folgenden soll versucht werden, die über die regelmäßige Auf- 
wachsung der Kristalle mitgeteilten Tatsachen in einheitlicher Weise auf 
Vorgänge des Kristallwachstums und der Kristallauflösung zurückzuführen. 
Für die hemimorphen Kristalle wurde dies zum Teil bereits durch Becke 
und Johnsen, für die Kristalldrusen zum Teil durch H. Möller ver- 
sucht. Über die Rolle, welche andere Faktoren, wie die Oberflächen- 
spannung der Kristalle (Kalb), oder elektrische Kräfte (Schnaebele), 
bei der Anheftung der Kristalle spielen könnten, läßt sich derzeit nichts 
bestimmtes aussagen; es wird sich zeigen, daß die Erklärung der Er- 
scheinungen im allgemeinen ohne diese Kräfte möglich ist. Daß die 
regelmäßige Aufwachsung im allgemeinen in keinem Zusammenhang mit 
der Kristallstruktur steht (wie Kalb annimmt), geht daraus hervor, daß 
man vielfach ein und dasselbe Mineral, in Abhängigkeit von der Kri- 
stalltracht, in ganz verschiedener Weise aufgewachsen findet; letztere 
Abhängigkeit ist hingegen ein starker Beweis für die Bedeutung, welche 
den Wachstumseigenschaften für die betrachteten Erscheinungen zukommt. 

Den nachfolgenden Erörterungen sind die Verhältnisse tropfbar- 
flüssiger Lösungen zugrunde gelegt. Die Betrachtung sei mit der ver- 
einfachenden Annahme begonnen, daß die Kristallkeime sich in der 
Grenzschicht der Lösung bilden, welche eine Zone erhöhter molekularer 
Beweglichkeit darstellt, daß also Keimbildung und Keimabsatz gewisser- 
maßen zusammenfallen. Es erhebt sich nun die Frage, ob bereits beim 


* Keimabsatz eine Orientierungsregel hervortritt oder ob dies nicht der 


Fall ist. 


4) Zeitschr. f. Phys. 24, 421 (1924). 
2) J. Czochralski, Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 61, 345 (4917). 
13* 
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Künstliche Kristalle liegen vielfach mit bestimmten Kristallflächen 
dem Boden und den Wänden des Gefäßes, oder auch der Flüssigkeits- 
oberfläche an, wobei eine Fläche der jeweils vorherrschenden Form, also 
eine größte Fläche bevorzugt zu sein scheint (Weyberg, S. 472). Dies 
ist wohl mit der Schwere, bzw. der Adhäsion in Zusammenhang zu 
bringen und daraus der Schluß zu ziehen, daß die Kristallkeime durch 
Adhäsionskräfte mit einer ihrer größten Flächen zum Absatz gelangen. 
Solch eine Anheftung mit einer Kristallfläche kann jedoch nur dann in 
Erscheinung treten, wenn eine relativ ebene Ansatzfläche zur Verfügung 
steht. Dies ist beim Experiment der Fall, bei welchem Glas, also eine 
erstarrte Flüssigkeitsoberfläche als Unterlage dient. Anders ist es jedoch 
in der Natur, wo meist relativ zur Keimgröße außerordentlich unebene 
Ansatzflächen vorhanden sind; hier müssen die wirkenden Adhäsions- 
kräfte einen völlig regellosen Absatz der Kristallkeime hervorrufen, wo- 
mit die vielfach zu beobachtende, regellose Aufwachsung verstreut auf- 
sitzender, natürlicher Kristalle übereinstimmt. 

Unsere Erörterungen gehen also von der Annahme aus, daß die 
Kristallkeime in völlig regelloser Weise zum Absatz gelangen. Zur Ver- 
einfachung der Betrachtung sei eine ebene Ansatzfläche angenommen, 
was im Hinblick auf das prinzipielle Ergebnis zulässig erscheint. 

Wir betrachten zunächst den Fall, daß Kristallkeime so zahlreich zum 
Absatz gelangen, daß sie eine zusammenhängende Kruste bilden; es ist 
dies der Fall der Kristalldrusen. Bei diesen stehen, wie berichtet, die aus- 
gebildeten Individuen mit ihrer‘ Streckungsachse steil zur Ansatzfläche. 
H. Möller erklärt diese Orientierung durch einen rein geometrischen Aus- 
lesevorgang, welcher bei genügend langem Drusenwachstum immer statt- 
haben muß, wie auch die Orientierung und Form derAnsatzfläche seit). 

Auch verstreut aufsitzende Kristalle zeigen jedoch, wie S. 172 be- 
richtet wurde, zuweilen die der Drusenregel entsprechende Orientierung 
zur Unterlage. Ferner sei auf die mehrfach hervorgehobene Wachs- 
tumsvermehrung in Richtung senkrecht zur Unterlage, bzw. der frei in 
die Lösung ragenden Kristallteile hingewiesen. Diese Tatsachen beweisen, 
daß außer dem geometrischen Vorgang noch andere, allgemein wirksame 
Faktoren bei der Auslese der mit größter Erstreckung steilstehenden 
Drusenindividuen mitwirken. 

Im Widerspruch zur Regel steht eine Reihe von Beobachtungen, wo 
Kristalle einer Stufe mit ihrer größten Ausdehnung der Ansatzfläche an- 
liegen (S. 174). 


4) Wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, gelangte ich unabhängig von 
Möller zu dem gleichen Ergebnis wie dieser. Es war auch beabsichtigt, die Er- 
klärung in ähnlicher Weise durch eine Konstruktion zu geben. 
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Zur Erklärung der Erscheinungen betrachten wir zunächst das erste 
Heranwachsen regellos und verstreut abgesetzter Kristallkeime, welche 
bereits in der Gestalt der großen Kristalle vorausgesetzt werden müssen. 
Die Hälfte der etwa tafelfürmigen Keime möge mehr minder senkrecht 
zur Ansatzfläche stehen, die andere Hälfte der Ansatzfläche mehr minder 
anliegen. Nun nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit mit der relativen 
Oberflächengröße zu!). Bei aufgewachsenen Kristallen kann hierfür nur 
die freie Oberfläche in Betracht kommen, welche für die senkrecht 
stehenden Keime beträchtlich größer ist als für die liegenden. Erstere 
werden daher, bei herrschender Übersättigung, binnen kurzem ein größeres 
Volumen erreicht haben als letztere. Nun bewirkt bei sehr kleinen 
Kriställchen die Oberflächenspannung eine Erhöhung der Löslichkeit. Zu 
jeder in gewöhnlichem Sinne übersättigten Lösung gehört eine Dimen- 
sion von Kriställchen, welche mit dieser Lösung genau im Gleichgewicht 
wären?2). Nimmt nun im betrachteten Falle, nach dem ersten Wachs- 
tumsstadium, die Konzentration, infolge der wohl stets vorhandenen ge- 
ringen Temperaturschwankungen, um ein geringes ab, so werden die 
liegend abgesetzten und daher kleiner gebliebenen Keime zuerst in ihr 
Untersättigungsgebiet gelangen und gelöst werden. Die steil gestellten, 
daher größeren Keime werden hingegen möglicherweise vor der Auf- 
lösung verschont bleiben. Die beschriebene Auslese ist also an einen 
ganz bestimmten Konzentrationsverlauf geknüpft, womit übereinstimmt, 
daß man verstreut aufsitzende Kristalle relativ selten in der beschriebenen, 
regelmäßigen Aufwachsung vorfindet. Es sei hervorgehoben, daß die 
bezüglichen, oben mitgeteilten Beobachtungen sich durchwegs auf tafel- 
fürmige Kristalle beziehen; wie leicht ersichtlich, muß die besprochene 
Auslese an Kristallen dieser Gestalt leichter in Erscheinung treten, als 
an solchen, welche nur nach einer Richtung gestreckt sind. 


Wie die Wachstumsgeschwindigkeit, so nimmt auch die Auflösungsgeschwin- 
digkeit mit der relativen Oberflächengröße zu. In einer eben noch gesättigten 
Lösung könnte daher der Fall eintreten, daß von den regellos abgesetzten 
Kristallkeimen, umgekehrt wie oben, gerade die mit ihrer größten Ausdehnung 
zur Ansatzfläche steil orientierten für die Erhaltung ungünstiger gestellt sind 
als die liegenden. Auch hier wird der Konzentrationsverlauf von Bedeutung 
sein, indem eine unmittelbar beim Keimabsatz eintretende Konzentrations- 


4) Johnsen, N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 23, 326 (4907). 

2) J.J. P. Valeton, Zeitschr. f. Krist. 60, 34 (4924). Nach demselben fängt die 
kapillare Löslichkeitserhöhung an sich deutlich bemerkbar zu machen bei Dimensionen, 
die ungefähr an der Grenze zwischen mikroskopischer und ultramikroskopischer Sicht- 
barkeit liegen. Es sei jedoch auf die Sammelkristallisation bei der Bildung kristal- 
liner Schiefer hingewiesen, bei welcher das Korn der Ausgangsgesteine im allgemeinen 
keineswegs so geringen Individuengrößen entspricht, als Valeton annimmt. 
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erniedrigung die steilstehenden Keime schneller aufzehren wird als die liegen- 
den. Diese Betrachtung könnte vielleicht zur Erklärung mancher Fälle von 
liegender Aufwachsung herangezogen werden. Beim tonnenförmigen Mime- 
tesit und Kampylit ist die liegende Aufwachsung wohl mit einer besonders 
leichten Angreifbarkeit der stets konkaven und drusigen Basis in Zusammen- 
hang zu bringen. 

Die Aufwachsung der hemimorphen Kristalle, mit Hilfe der oben dar- 
gelegten Prinzipien erklärt, stellt sich in folgender Weise dar: Zunächst 
erfolgt in der oben beschriebenen Weise eine Auslese der mit ihrer 
größten Ausdehnung zur Ansatzfläche steilstehenden Keime. Hierbei ge- 
langt, entsprechend der Kristalltracht, entweder die poiare Achse, oder 
eine zu derselben senkrechte Richtung in steile Orientierung zur Ansatz- 
fläche (s. S. 476). Im ersteren Falle besteht die Möglichkeit einer weiteren 
Auslese. Nach Becke und Johnsen (s. S. 491) erfolgt diese derart, daß 
jene Keime erhalten bleiben, welche den durch die größere Lösungs- 
geschwindigkeit ausgezeichneten Pol durch die Aufwachsung gedeckt 
haben. Andererseits könnte in manchen Fällen auch die Verschiedenheit 
der Wachstumsgeschwindigkeiten in den beiden Richtungen der polaren 
Achse für die Aufwachsung maßgebend sein: Diejenigen Keime, welche 
den schneller wachsenden Pol nach außen wenden, müssen binnen kurzem 
ein größeres Volumen erlangen, als die umgekehrt aufsitzenden; erstere 
werden daher einer nachfolgenden Konzentrationserniedrigung eher stand- 
halten können als letztere!). Mit Hilfe der Verschiedenheit der Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten erklärt auch Johnsen die an der Rechtswein- 
säure und sonst noch beobachtete Umkehrung des Verwachsungs-, bzw. 
Aufwachsungspoles (s. S. 192), wobei er jedoch von der Annahme aus- 
geht, daß der größeren Auflösungsgeschwindigkeit auch die größere 
Wachstumsgeschwindigkeit entspricht. Mit Recht nimmt Johnsen für 
die Umkehrung des Verwachsungspoles stärker konzentrierte, bzw. ver- . 
dickte Lösungen an. 

Schließlich sei noch auf einen Umstand hingewiesen, der von all- 
gemeinerer Bedeutung ist. Pyrargyrit und Proustit, ferner Hemimorphit 
sitzen in der Regel mit ihrem zugespitzten Po] der Unterlage auf; wie 
leicht ersichtlich, entspricht dies jener Stellung, bei welcher die Anwachs- 
stelle möglichst klein ist, bei welcher also der Mutterlauge die größt- 
mögliche Oberfläche dargeboten wird. Dieses Verhalten steht in vollem 
Einklang mit der grundlegenden Betrachtung über die Keimauslese. Die 
Aufwachsung mit dem zugespitzten Pol wäre auch noch folgendem Er- 


4) Für den Hemimorphit müßte man, bei Anwendung dieser Deutungsmöglich- 


keit, annehmen, daß der abgestumpfte Pol der schneller wachsende sei, welche An- 
nahme bei einem hemimorphen Mineral möglich ist. 
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klärungsversuch zugänglich: Bekanntlich werden Ecken und Kanten eines 
Kristalls am schnellsten gelöst. Von hemimorphen Kristallen, die teils 
ihren zugespitzten, teils ihren abgestumpften Pol frei ausgebildet hätten, 
würden daher, bei eintretender Untersättigung, zuerst jene aufgelöst, 
welche ihren zugespitzten Pol nach außen wenden. 

Es besteht nunmehr keine Schwierigkeit, die Betrachtung auch auf 
die Zwillinge auszudehnen. Die in der Regel zu beobachtende Auf- 
wachsung mit dem ausspringenden Zwillingsknie entspricht auch hier 
wieder dem Maximum der freien Oberfläche. Hiermit nicht ohne weiteres 
in Einklang zu bringen ist die Aufwachsung der Bavenozwillinge des 
Adular; bei diesen entspräche ein Aufsitzen mit dem Konvergierungs- 
punkt der c-Achsen dem Öberflächenmaximum. Schwierigkeiten bereiten 
ferner die Plagioklaszwillinge nach dem Albit- und Periklingesetz. Bei 
diesen müßte man annehmen, daß bereits minimale Differenzen der Ober- 
flächengrößen und dementsprechend des Keimvolumens zur Auslese der 
mit der ausspringenden Zwillingskante aufsitzenden Zwillinge führen. Hier 
ist jedoch zu erwägen, daß der einspringende Zwillingswinkel, gegenüber 
dem ausspringenden, wohl durch die größere Wachstumsgeschwindigkeit 
ausgezeichnet ist. 

Das Aufsitzen der Zinnsteinzwillinge des böhm.-sächs. Erzgebirges 
mit ihren Kristallköpfen entspricht dem Minimum der freien Oberfläche 
und wäre mit der oben besprochenen Auslese der anliegenden einfachen 
Kristallkeime zu parallelisieren. In Übereinstimmung mit H. Tertsch‘) 
wären also für diese Vorkommen sehr schwach übersättigte Lösungen 
anzunehmen, in welchen entgegen der Regel gerade die entsprechend 
dem Minimum der freien Oberfläche aufsitzenden Zwillingskeime erhalten 
blieben. 

Die Aufwachsung der hypoparallelen Gruppen mit jenem Ende, gegen 
welches die Teilindividuen konvergieren, entspricht dem Maximum der 
freien Oberfläche und ist mit dem in der Regel zu beobachtenden Auf- 
sitzen der Zwillinge zu vergleichen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß man die Kristalle, bzw. 
Kristallzwillinge und Kristallgruppen in der Regel so aufgewachsen findet, 
daß sie der Mutterlauge die größtmögliche Oberfläche darbieten und 
daher die bestmöglichen Wachstumsbedingungen besitzen. Seltener findet 
man die Kristalle, bzw. Zwillinge entsprechend dem Minimum der freien 
Oberfläche, d. h. so aufgewachsen, daß sie der Mutterlauge den größten 
möglichen Lösungswiderstand entgegensetzen. Der vielfach diskutierte 
Satz vom Oberflächenminimum findet also in der Art der Aufwachsung 


4) Denkschr. d. math.-nat. Kl. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, 84, 647 .(1908). 
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im allgemeinen keine Bestätigung, desgleichen die Beckesche Ansicht, 
nach welcher sich die Kristalle allgemein in der Weise ausbilden, »daß 
ihre Oberfläche der Mutterlauge den größten möglichen Lösungswider- 
stand darbietet«1). Der Johnsenschen Auffassung (s. S. 192), nach 
welcher bei der regelmäßigen Aufwachsung stets Richtungen von großer 
Lösungsgeschwindigkeit gedeckt werden, ist nach obigem die Allgemein- 
gültigkeit abzusprechen. 

Es erübrigt sich nun noch, das Heranwachsen der Kristalle zu be- 
trachten, wobei für den vorliegenden Zweck die Art der Zu- und Ab- 
wanderung der Kristallbausteine von Bedeutung ist. Diese erfolgt einer- 
seits durch Diffusion in radialer Richtung gegen den Kristall, anderer- 
seits durch die sogenannten Konzentrationsströmungen, welche durch 
die Schwere verursacht sind. Letztere werden eingeleitet durch das 
Emporsteigen der gegenüber der Mutterlauge schwächer übersättigten 
und daher leichteren Lösung des Kristallisationshofes. Sie sind natur- 
gemäß um so heftiger, je rascher die Kristallisation erfolgt, je stärker 
übersättigt die betreffende Lösung ist?). Bei sehr geringen Übersätti- 
gungen unterbleibt wohl die Ausbildung von Konzentrationsströmungen, 
so daß in diesem Fall die Diffusion allein substanzzuführend wirkt?). 
Schließlich könnten noch andere Strömungen der Mutterlauge die Art 
der Substanzzufuhr beeinflussen. 

Es soll nun erörtert werden, wie die Art der Substanzzufuhr den 
Habitus und die Orientierung aufgewachsener Kristalle beeinflussen könnte. 
Bezüglich der Diffusion ist zunächst zu sagen, daß dieselbe unabhängig 
von der Schwere wirkt; sie bringt also die gleiche Wirkung hervor, wie 
auch die Lotlage der Anwachsfläche sei. Bei Stoffzufuhr durch Diffusion 
sind jene Kristalle für das Wachstum am günstigsten gestellt, welche 
mit der größten möglichen Oberfläche an die Mutterlauge grenzen; es 
kann hier daher zunächst auf dasjenige verwiesen werden, was oben 
bezüglich der Keimauslese gesagt wurde. Wachsen zahlreiche Kristalle 
nebeneinander, wie dies bei den Drusen der Fall ist, so werden die 
Diffusionshöfe der Individuen in ihren unteren Anteilen verschmelzen, 
so daß es in der Nähe der Ansatzfläche zur Ausbildung eines Gebietes 
von schwächer übersättigter Lösung kommt. Die besten Wachstums- 
bedingungen besitzen dann jene Kristallteile, welche dem freien Raum 
zugewendet sind, bzw. es werden jene Wachstumsrichtungen begünstigt, 


4) Min, u. petr. Mitt. 4889, S. 464. 

2) Groß u. Möller, N. Jahrb. f. Min. B.-Bd. 58, 95 (4925). 

3) Allerdings hat G. Wulff seine grundlegenden Beobachtungen über Konzen- 
trationsströme an »etwas übersättigter Lösung« ausgeführt. Zeitschr. f. Krist. 34, 
458 (4904). 
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welche steil zur Ansatzfläche orientiert sind. Die Substanzzufuhr durch 
Diffusion trägt also zur Auslese der mit ihrer größten Wachstums- 
geschwindigkeit steil zur Ansatzfläche orientierten Drusenindividuen bei 
und unterstützt so die von Müller angegebene geometrische Auslese. 


In sehr enger Spalte erfolgt die Substanzzufuhr gewissermaßen nur 
in den Richtungen einer Ebene. In einer solchen Spalte werden daher 
jene Kristalle im Wachstum begünstigt sein, welche mit ihrer größten 
Wachstumsgeschwindigkeit in der Kluftfläche liegen (Sylvanit). 

Die Konzentrationsströme verdanken, wie bereits gesagt, ihre Ent- 
stehung der Schwere; ihre Wirkung auf das Kristallwachstum muß da- 
her grundverschieden sein, je nach der Lotlage der Ansatzfläche einer- 
seits, der wachsenden Kristalle andererseits. Die bekannte Erscheinung, 
das künstliche Kristalle parallel ihrer horizontalen Auflagerungsfläche 
verbreitert erscheinen, wurde schon von O. Lehmann auf die Kon- 
zentrationsströmungen zurückgeführt?): Durch das Aufsteigen der leich- 
teren Lösung des Kristallisationshofes tritt die schwerere, konzentriertere 
Lösung von unten her an den Kristall heran; dieser wird daher in 
seinem unteren Anteil, bzw. nach zur Unterlage parallelen Richtungen 
vornehmlich wachsen. Dehnt man die Betrachtung auf Kristalle aus, 
welche einer Hangendfläche ansitzen, so ergibt sich leicht, daß die Kon- 
zentrationsströmungen an solchen Kristallen die freien, nach abwärts 
ragenden Kristallenden im Wachstum begünstigen, und zwar vornehm- 
lich jene Wachstumsrichtungen, welche steil zur Ansatzfläche stehen. 
(In diesem Fall wirken die Konzentrationsströmungen ähnlich wie die 
Diffusion.) Die Konzentrationsströme begünstigen also auf einer Liegend- 
fläche jene Kristalle, die mit ihrer stärksten Wachstumsrichtung der 
Unterlage parallel gestellt sind, auf einer Hangendfläche jene, welche 
mit derselben steil zur Ansatzfläche stehen; im allgemeinen werden also 
die abwärts gewendeten Kristallteile im Wachstum begünstigt. Auf einer 
vertikalen Fläche könnten die Konzentrationsströme durch Auslese jener 
Individuen, deren Streckungsachse ins Lot fällt, eine ungefähre Parallel- 
ordnung der Drusenkristalle bewirken. 

Die Beobachtungen Mauchers (s. S. 194) lassen sich vielleicht zum 
Teil mit Hilfe der Konzentrationsströmungen erklären, manche von ihnen 
finden aber wohl ihre richtige Deutung in der »Drusenregel«<. Die Kri- 
stallgeoden (Quarz, Calcit, Zeolithe) lassen in Kristallwachstum und 
-orientierung keinen Unterschied zwischen oben und unten erkennen. 
Diese Tatsache, ferner das im speziellen Teil mehrfach hervorgehobene 


4) Zeitschr. f. Krist. 1, 473 (4877); Molekularphysik, 1, 318. G. Wulff, Zeitschr. 
f. Krist. 34, 452 (1904). 
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verstärkte Wachstum in Richtung senkrecht zur Unterlage, bzw. der 
frei hervorragenden Kristallteile sprechen dafür, daß bei der natürlichen 
Kristallisation, entsprechend der in der Regel äußerst schwach anzunehmen- 
den Übersättigung, die Konzentrationsströme im allgemeinen keine oder 
nur eine untergeordnete Rolle spielen. Im Gegensatz zu den Verhält- 
nissen der experimentellen Kristallisation, dürfte also in der Natur die 
Substanzzufuhr zum Kristall vorwiegend durch Diffusion erfolgen. 

Ganz kurz sei der Zirkulation der Mutterlauge gedacht, durch welche 
die Substanzzufuhr in bestimmter Richtung bevorzugt sein mag, was 
vielleicht auch zuweilen eine ungefähre Parallelordnung von Drusen- 
kristallen bewirken könnte. Hier wäre noch der sehr häufig zu beob- 
achtende einseitige Substanzabsatz auf älteren Kristallen zu erwähnen, 
welcher vielleicht zum Teil durch die Schwere, bzw. durch die Strömung 
der Mutterlauge verursacht wird. 

Zum Schluß möge noch gezeigt werden, daß gewisse Fasermineralien 
und die asbestföürmigen Mineralien ganz anderer Entstehung sind als die 
durch das Wirken der Drusenregel gebildeten parallelstrabligen Aggre- 
gate, daß also die kristallographische Orientierung der Faserachse und 
die Stellung der Faser zum Salband mit den Regelmäßigkeiten der Auf- 
wachsung der Kristalle nichts zu tun hat (s. S. 193). Mehrere Autoren 
haben durch Beobachtung und Experiment gezeigt!), daß parallelfaserige 
Aggregate dann entstehen, wenn Lösung aus. einer porösen Unterlage 
hervortritt derart, daß die Verdunstung der kapillaren Nachlieferung 
der Flüssigkeit das Gleichgewicht hält. Die Fasern wachsen also an 
ihrer Basis und leisten beim Wachsen vielfach mechanische Arbeit, in- 
dem sie, entsprechend ihrer Längenzunahme, die Spalte ihrer Entstehung 
erweitern. Die Fasern solcher Aggregate sind wohl stets nach aus- 
gezeichneten Richtungen des bezüglichen Raumsgitters gestreckt, indem 
ein oder mehrere Spaitbarkeiten der Faserachse parallel gehen. Diese 
Orientierung entspricht vielfach der auch an ausgebildeten Kristallen der 
bezüglichen Substanz beobachteten und für die Art des Aufsitzens maß- 
gebenden Streckung; zuweilen ist aber eine solche Übereinstimmung nicht 
vorhanden?), woraus wohl geschlossen werden darf, daß Faserstreckung 
und Streckung des ausgebildeten Kristalls ursächlich verschieden sind. 


4) Z.B. O. Lehmann, Molekularphysik 1, 343; R. Schmidt, Diss. Kiel 4944, 
Ref. N. Jahrb. f. Min. 1913, 1, 43; S. Taber, Ref. N. Jahrb. f. Min. 4920, 257 und 
1924, %, 349. 

2) Dies gilt z.B. für die von Schmidt (l. c.) untersuchten Steinsalzfasern. L. 
J.Spenzer beschreibt Fasercalcit (Atlasspat) von Alston und zwei anderen Fund- 
orten, bei welchem die Fasern nach einer Kante des Grundrhomboeders gestreckt. 
waren. Ref. Zeitschr. f. Krist. 31, 187 (1899). 
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Was schließlich die Orientierung der Faserachse zum Salband anbelangt, 
so steht die Faserachse vielfach senkrecht hierzu, manchmal ist aber 
auch eine geneigte Stellung zu beobachten. Prof. Stark fand, wie er 
mir mitteilte, an uralischem Serpentinasbest, daß die Faserachse, ohne 
Rücksicht auf die Lage der Kluft, stets mit der Streckungsrichtung des 
Gesteins zusammenfiel. An Fasergips von der Wolga fand derselbe die 
Faserachse auf weite Erstreckung parallel gestellt, wobei sie im all- 
gemeinen senkrecht zur Kluftrichtung stand. In Klufterweiterungen und 
schiefen Verbindungsklüften stand die Faser jedoch, entsprechend der 
durchgreifenden Parallelität, schief zum Salband. Mehrfach wurde schon 
früher angenommen!) und durch das Experiment wahrscheinlich ge- 
macht, daß die kristallographische Orientierung der Faserachse und die 
Stellung derselben zum Salband, Folgen eines einseitig, in der Richtung 
der Faserachse wirksamen Druckes seien. 

Nach allem ist es wohl kaum zweifelhaft, daß die eigenartige Aus- 
bildung der betrachteten Faseraggregate mit den Regelmäßigkeiten der 
Aufwachsung der Kristalle in keinem Zusammenhang steht, wodurch die 
Kalbsche Folgerung hinfällig wird. 


(Eingegangen den i. November 1926.) 


4) Siehe Anm. 4, S. 202. 
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Einleitung. 

Im folgenden sollen Untersuchungen mitgeteilt werden, über die be- 
reits einer der Verfasser in dieser Zeitschrift!) kurz berichtet hat. Die 
am Ende des Jahres 4923 bereits abgeschlossenen Versuche?) konnten 
infolge äußerer Verhältnisse erst jetzt ausführlich veröffentlicht werden. 

4) K.Spangenberg, Über die Beeiuflussung der Kristalltracht des NaCl durch 


Komplexionen bildende Lösungsgenossen. Zeitschr. f. Krist. 59, 375 (1924). 


2) F.Gille, Messungen zur Trachtbeeinflussung des NaCl durch Harnstoff. Dissert. 
Jena 4924. 
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Unter den die Kristalltracht des Chlornatriums beeinfiussenden Stoffen 
lassen sich zwei Gruppen unterscheiden. Die einen sind befähigt, in der 
Lösung mit dem NaCl Komplexverbindungen zu bilden, in denen der 
Lösungsgenosse vermutlich an das Na* als Koordinationszentrum gebunden 
ist. Harnstoff, Pyridin und Formamid dürften ‚hierher gehören. Die 
anderen sind ganz überwiegend Metallchloride, von denen bekannt ist, 
daß sie in vielen Fällen mit Alkalihalogeniden Halogenosalze!) zu bilden 
vermögen, in denen das Metall Koordinationszentrum ist. Beide Arten von 
Komplexsalzen halten in wässeriger Lösung oft auch noch Wasser mehr 
oder weniger fest gebunden und erhöhen so die Mannigfaltigkeit der 
möglichen Verbindungen dieser Art. 

Eine Übersicht der trachtändernden Lösungsgenossen findet man bei 
C. Fastert?). Ferner sind in Hintze, Handbuch der Mineralogie, unter 
»Steinsalz«e die diesbezüglichen Arbeiten bis etwa 4913 vollständig an- 
gegeben. Man sieht daraus, daß die Angaben über die trachtändernde 
Wirksamkeit der einzelnen Stoffe sich öfter widersprechen. Orloff3) 
gibt eine ganze Reihe von Stoffen an, die Oktaeder geben sollen, während 
Retgers?*) seine umfangreichen Untersuchungen damit beschließt, daß 
er nur noch zwei dem Harnstoff ähnlich wirkende Lösungsgenossen be- 
stätigen könne: OrCl; und CdCh. Körbs®) fügt dem noch Formamid 
als sehr wirksamen Stoff hinzu. Da es für die vorliegende Arbeit von 
Interesse schien, über die Fähigkeit der Metall- insbesondere Schwer- 
metallchloride, die Tracht des NaC? zu ändern, eigene Anhaltspunkte zu 
gewinnen, wurden in den Vorversuchen eine Reihe von Metallchloriden 
auf ihre Wirksamkeit nachgeprüft. 

Die Versuche sind, soweit nichts anderes vermerkt ist, bei einer 
wenig schwankenden Temperatur von etwa 15° im Kristallisierkeller in 
Schalen angesetzt worden. Zur gesättigten Na0l-Lösung gab man nach 
und nach steigende Mengen des betreffenden Salzes, nachdem vorher stets 
vom ausgeschiedenen NaC? abfiltriert worden war. Die ausgefallenen 
Kristalle wurden jedesmal unter dem Mikroskop in ihrer eigenen Lösung 
bei schwacher Vergrößerung betrachtet. Das Zusetzen des Metallsalzes 
erfolgte meist solange, bis entweder das Doppelsalz mit Chlornatrium 
oder der Lösungsgenosse selbst sich ausschied. Die Nachprüfung er- 


4) Siehe dazu auch A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorg. Chemie. Braunschweig 1920. 

2) C. Fastert, Über das Wachstum von Chlornatriumkristallen. Neues Jahrb. 
f. Min. usw. Beil.-Bd. 33, 274 (1912). 

3) P.P. Orloff, zitiert nach Ref. in Zeitschr. f. Krist. 24, 515; 31, 516. 

4) J. W. Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 267 (1892). 

5) A. Körbs, Zeitschr. f. Krist. 43, 4314 (4907). 
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streckte sich auf verschiedene Salze unabhängig davon, ob {114} oder 
{140} oder beide nach den bisherigen Angaben zu erwarten waren. 

MgCl,-6 H,O. Bei Zusatz von genügend viel M9Ch, zur gesättig- 
ten NaCl-Lösung bildeten sich kleine {444} an viel größeren {100}. 
Außerdem bewirkte hoher MgCl,-Zusatz, daß sich klare Würfel aus- 
schieden. Lösung A nach Van’tHoff ergab in Übereinstimmung mit 
Fastert (l. c.) {400} + {AM}. 

ZmCl,. Nur einmal konnte {100} mit {414} bemerkt werden. Bei 
sehr hoher Konzentration an Zinkchlorid kristallisierten beim Eindampfen 
bei 50°C große doppelbrechende, sehr hygroskopische Nadeln aus, die 
wohl dem Doppelsalz angehörten. 

CädCl,. Wenn man eine genügend hohe Konzentration des Lösungs- 
genossen erreicht hatte, kristallisierten {100} mit {144}, schließlich auch 
nur {444} aus. 

Hogcl,. Bei geringem Zusatz konnten wasserklare NaCl-Würfel, 
bei starkem Zusatz außerdem {440} in Kombination mit {400} oder 
allein oder seltener mit {444} beobachtet werden. [Vgl. auch Orloff(l. c.).] 

MncCl,-4 H,O gab bereits in verhältnismäßig geringer Menge zu- 
gesetzt wasserklare, gut ausgebildete Würfel. Trachtänderung trat kaum 
auf. Als gesättigte Manganchloridlösung mit Na0! versetzt wurde, kamen 
nur winzige {A444}-Abstumpfungen an den auskristallisierten Steinsalz- 
würfeln vor. Häufig bemerkte man dagegen Zwillinge von {100} nach 
{444}. Bei hohen Konzentrationen am Lösungsgenossen erschienen rosetten- 
förmig angeordnete Kristalle, die doppeltbrechend waren und wohl einem 
Doppelsalz angehören. 

NiCl,. Bei starkem Gehalt an diesem Lösungsgenossen wurden 
Na0l-Würfel mit größeren {A444} in gut ausgebildeten Kristallen erhalten. 

CuCtl,-2 H,O. Es war keine Andeutung von Oktaedern an den 
vollkommen klaren Steinsalzkristallen zu erkennen, auch nicht, als die 
Lösung vollkommen zur Trockne eingedampft war. Ein Parallelversuch 
mit KCl und OuCl, ergab bei starkem Gehalt an letzterem {100} + {A114}. 
Zum Schluß schied sich das bekannte Doppelsalz K,OuCl, -2H,0 ab. 

SmCl,-Zusatz lieferte klare Würfel und daneben Andeutungen von 
(110). 

PbCl, ließ {100} + {#41} in sehr kleinen, wenig klaren Kristallen 
bei hoher Konzentration an diesem Salze entstehen. 

ALlCT,-6 H,O. Solange AlCI, in gesättigte NaCl-Lösung gebracht 
wurde, bis sich nichts mehr löste, erhielt man immer nur trübe {100). Als 
man aber umgekehrt in eine kaltgesättigte AlCl,-Lösung NaCl eintrug, 
erschienen sehr kleine aber klare Chlornatriumkristalle mit {144} + {100} 
und vielleicht daneben noch {110}. 
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OrCl,-6 H,O. Bei geringer Konzentration an OrC% zeigten sich 
trübe Kochsalzwürfel und Schüsseln. Wenn man mehr Chromichlorid 
zugab, erhielten diese seidigen Glanz. Nachdem die Lösung stark an 
OrCl, angereichert war, traten erst kleine {114} neben großen {100}, 
später auch reine {#44} auf. 

Fe(Cl,-6 H,O. Um Hydrolyse nach Möglichkeit zu vermeiden, ist 
stets das Eisenchlorid in die Chlornatriumlösung eingetragen worden. 
Trotzdem fiel nach längerem Stehen Eisenhydroxyd mit aus. Nur ein- 
mal trat (100) + {A144} auf. 

SbCl, erzeugte wasserklare Würfel mit {144} von zum Teil be- 
trächtlicher Größe. 

Durch BiCl, wurde vorherrschend {144} und untergeordnet {100} 
erhalten. 

Diese Versuche bestätigen im großen und 'ganzen die Ergebnisse 
Orloffs (l. c.). Es sei nun eine Zusammenstellung der Vertreter beider 
Gruppen von Stoffen gegeben, die sich aus der Literatur sowie im Ein- 
klang mit den Vorversuchen als zweifelsfrei trachtbeeinflussend erweisen. 
Die Aufzählung macht keinen Anspruch auf Vollzähligkeit!). 

Metallchloride: AlCk, BiCk, CdCh, OrCl;, MgCh, NiCh, PbCh, 
SbCl; (hauptsächlich {114}), H9C%, (vornehmlich {4140}), ferner Ba(SbO), 
(C,H406)22)?) (sehr flächenreiche Kristalle). 

Substanzen, die mit Na als Koordinationszentrum Kom- 
plexe bilden können: Pyridin, Harnstoff, Formamid ({A44}), Glyko- 
koll ({hk0}, vor allem {240)}). 

Die Unstimmigkeiten, die sich in den Angaben über die Wirksamkeit 
des einen oder anderen Stoffes bei verschiedenen Autoren ergeben, 
scheinen darin begründet, daß nicht immer der ganze Konzentrations- 
bereich im System Na0l— Lösungsgenosse — H,O abgetastet wurde. An- 
gaben selbst qualitativer Art über die Konzentration der Zusätze findet 
man sehr selten. Dann aber scheint auch die Stärke der Trachtbeein- 
flussung durch einen Lösungsgenossen vom Übersättigungsgrad sowie 
der Temperatur abhängig zu sein. Eine genaue Entscheidung in zweifel- 
haften Fällen kann wohl nur durch quantitative Messungen der Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten der einzelnen Flächenarten in den die betreffen- 
den Lösungsgenossen in bekannten Mengen enthaltenden Flüssigkeiten 
getroffen werden, wobei hinsichtlich Temperatur und Übersättigung ganz 
bestimmte Angaben zu machen wären. 


4) Insbesondere ist nicht versucht worden, andere als in der Literatur bereits 
einmal verwendete Lösungsgenossen auf ihre Wirksamkeit nachzuprüfen. _ 

2) H. Traube, N. Jahrb. 4892, II, 164. 

3) P.P. Orloff, l.c. 
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I. Teil: 
Leitfähigkeitsmessungen in NacCt-Harnstofflösungen. 

Die Tracht eines Kristalles wird dadurch geändert, daß aus Gründen, 
die in dem physikalischen und chemischen Zustand seiner Lösung oder 
Schmelze liegen, die Normalengeschwindigkeitsverhältnisse der einzelnen 
Flächen andere Werte erhalten als sie vor der Beeinflussung hatten. Für 
die Mindestgröße der. Veränderung dieser Zahlenverhältnisse, die nötig 
ist, damit eine Fläche entsteht oder verschwindet, gelten einfache Be- 
ziehungen, die von A. Johnsen!) abgeleitet worden sind. Daher ist es 
für eine Untersuchung der Trachtbeeinflussung von Kristallen wichtig, 
einerseits die durch den Lösungsgenossen hervorgerufene Änderung des 
physikalisch-chemischen Zustandes der Lösung kennen zu lernen, anderer- 
seits die Normalengeschwindigkeitsverhältnisse der einzelnen Flächen bei 
wechselndem Gehalt der Lösung an dem trachtändernden Stoff zu ver- 
folgen. 

Nun liegen bereits Messungen über die Abhängigkeit der Wachstums- 
und Auflösungsgeschwindigkeiten vom Harnstoffgehalt in wässeriger 
Lösung vor. W.Poppe?) und W. Schnorr?°) haben Lösungsgeschwindig- 
keiten, C. Fastert (l. c.) Wachtumsgeschwindigkeiten — dieser allerdings 
nur in einem beschränkten Bereiche — gemessen. Da also für den Harn- 
stoff besonders viel Beobachtungsmaterial bereits vorhanden war, das 


bei einer Deutung der Ergebnisse herangezogen werden konnte, wurde 


dieser als Lösungsgenosse gewählt. Gleichzeitig schien auch hier die 
bereits in der Einleitung als Ursache der Trachtänderung vermutete 
Komplexbildung verhältnismäßig einfach zu sein. 

Über die Halogenosalze der Alkalihalogenide liegen bereits zahlreiche 
Arbeiten vor (A. Werner [l. c.]), die sich mit dem Nachweis und der 
Konstitution dieser Komplexe befassen. Von der Wirkung des Harn- 
stoffs auf Chlornatrium ist hingegen nur das Doppelsalz NaCl. CO(NA,3),. 
H,O bekannt (P. Groth, Chemische Kristallographe 8, 541). Ferner hat 
C. Fastert (l. c. S. 284 ff.) die Löslichkeitserhöhung von gesättigter NaCl- 
Lösung durch Harnstoff bestimmt. Er deutet diese wie üblich durch 
die Annahme, daß bereits in Lösung das Doppelsalz vorhanden ist. Für 
die Erklärung des Verhaltens der Wachstums- und Auflösungsgeschwindig- 
keiten erschien es nun wünschenswert, den elektrischen Zustand der 
Chlornatrium-Harnstofflösungen .zu untersuchen. Damit sollten einerseits 
weitere Anhaltspunkte für das Vorhandensein von Komplexen gewonnen, 

4) A. Johnsen, Vortrag auf der Naturforschertagung in Königsberg 4940. Über 
das Wachstum und die Auflösung der Kristalle, 


2) W.Poppe, Neues Jahrb. f. Min. Beil.-Bd. 38, 333 A915). 
3) W. Schnorr, Zeitschr. f. Kristallogr. 54, 789 (1945). 
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andererseits deren Zusammenhang mit der Stärke der Trachtbeeinflussung 
nachgeprüft werden. 


&) Ausführung der Untersuchungen. 


1. Leitfähigkeitsmessungen. 


Für den Nachweis von komplexen Ionen stehen ja grundsätz- 
lich mehrere Wege offen. Man kann z.B. aus einer anomalen Löslich- 
keitserhöhung, anomalen osmotischen Verhältnissen, Reaktionen, Leit- 
fähigkeiten, Überführungs- und Potentialmessungen auf vorhandene Kom- 
plexe schließen. In verdünnten Lösungen ist es sogar oft möglich, diese 
der Zahl und Art!) nach zu bestimmen. Da die folgenden Messungen 
indes in konzentrierten (etwa ne bis gesättigten] Lösungen vorgenommen 
werden mußten, um angenähert denselben Zustand wie bei der Kristalli- 
sation von NaCl aus solchen Lösungen zu haben, waren die von Lorenz 
l. c. angegebenen Formeln leider nicht anzuwenden, da sie nur für ver- 
dünnte Lösungen gelten. Fällungsanomalien und sonstige chemische 
Reaktionen, mit denen man verhältnismäßig beständige Komplexe wie 
z. B. K,Fe(CN), oder K,PtOl, nachweisen kann, versagen hier. Wir 
haben es mit einem inkongruent sich lösenden Salz?) zu tun. Auch 
aus diesen Gründen empfahlen sich elektrische Leitfähigkeitsmessungen. 
Als Chemikalien für diese Bestimmungen dienten: NaCl pro analysi 
(Merck), Harnstoff »Kahlbaum«. 

Die Leitfähigkeiten wurden in bekannter Weise mit der Wheatstone- 
schen Brücke nach der Kohlrauschschen Methode ermittelt. Der Brücken- 
draht war gestreckt, I m lang und in Millimeter geteilt. Der Rheostat 
war von der Firma Köhler, Leipzig, hergestellt und faßte einen Bereich 
von 4—40000 2. Ein Akkumulator lieferte den Strom, der ein ge- 
wöhnliches Induktorium mit Neefschem Hammer betrieb. Als Null- 
instrument für den so erzeugten Wechselstrom diente ein Telephon. Der 
Widerstandssatz sowie der Brückendraht wurden durch Vergleich der 
einzelnen Stücke des Rheostaten untereinander sowie mit einem freund- 
licherweise vom physikalischen Institut der Universität Jena zur Ver- 
fügung gestellten geprüften Widerstandssatz verglichen. Gröbere Fehler 
der Apparatur waren dadurch ausgeschlossen. Das Leitfähigkeitsgefäß 
bestand aus einem H-förmigen Apparat, der in seinen Abmessungen so 
gehalten war, daß er eine Widerstandskapazität von etwa 20 cm! be- 
saß. Dadurch lagen die Widerstände der untersuchten Lösungen um 


4) R. Lorenz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 95, 340. 
2) Fastert, l.c. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 44 
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100 2. Die Platinelektroden wurden nach sorgfältiger vorheriger Reini- 
gung mit einer Platinierungsflüssigkeit platiniert. Die Kapazität des Leit- 
fähigkeitgefäßes ist mit gesättigter Na0l-Lösung bei 28°C bestimmt 
und der Wert von x aus der Tabelle in Kohlrausch-Holborn!) ent- 
nommen worden. Sie wurde von Zeit zu Zeit nachkrontrolliert. Das 
Gefäß war stets mit der Lösung bis zu 3 seiner Höhe gefüllt und isoliert 
gegen Nebenschluß mit dem Bade in den Thermostaten gesetzt. 


23. Herstellung der Lösungen. 


Es wurde roh die gewünschte Menge Harnstoff abgewogen und in 
Wasser gebracht, dessen Leitvermögen jedesmal vorher bestimmt worden 
war.: Dazu diente ein Leitfähigkeitsgefäß mit nicht platinierten Platin- 
elektroden von der Widerstandskapazität 0,25.cm-1. Fanden sich für 
+1,0 Werte größer als 0,0004, so wurde das Wasser nochmals destilliert 
oder besseres verwandt. Von Verwendung von »Leitfähigkeitswasser« 
konnte abgesehen werden, da die Lösungen immer nur bis auf höchstens 


etwa T verdünnt wurden. In den so hergestellten Harnstofi-Wasser- 


lösungen ließ sich der Harnstoff nach der Methode von Kjeldahl be- 
stimmen. Dazu wurden meist 40 ccm bei 33°C abpipettiert und in be- 
kannter Weise weiter verfahren. Diese nun im Harnstoffgehalt bekannten 
Lösungen brachte man in einen reinen, vorher sorgfältig getrockneten 
Erlenmeyerkolben und versetzte sie mit feingepulvertem, durch Erhitzen 
von Wasser befreitem NaCl. Nachdem der Erlenmeyer gut verschlossen 
war, wurde diese Lösung dann bei 33°C mit NaCl gesättigt. Das Leit- 
fähigkeitsgefäß füllte man entweder nachdem es getrocknet ‚war oder 
nach gründlichem Vorspülen mit der zu untersuchenden Lösung. Darauf 
wurden die Gummistopfen eingesetzt, das Gefäß in den Thermostaten 
gebracht und nach etwa einer Viertelstunde zur Messung geschritten. Im 
Abstande von ungefähr 10 Min. wiederholte man die Ablesungen, bis sich 
keine Abweichungen mehr zeigten. Der Thermostat blieb während der 
Messung auf = 0,04° sicher konstant. Das Mittel der Ablesungen, die auf 
0,3 mm angegeben sind, lieferte die für die Berechnung verwandten Zahlen. 
Von der zur Leitfähigkeitsbestimmung benutzten Lösung sind jedesmal 
10 ccm bei 33° abpipettiert, auf n/10 verdünnt und mit n/10 AgNO;- 
Lösung und K,CrO, als Indikator titriert. So wurde der C/-Gehalt ermittelt. 
Blinde Versuche ergaben, daß selbst hoher Harnstofigehalt der NaCl- 
Lösung die Titration auf C/ nicht stört. 


4) Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte. Leipzig und 
Berlin 4946. 
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Es ist noch zu beachten, daß man die Lösungen nicht an NaCl 
übersättigen darf, da sonst an den Elektroden und in dem Verbindungs- 
rohre sich Kristalle ausscheiden, die das Messungsergebnis- beeinflussen. 
Man geht also am besten nur bis nahe an den Sättigungspunkt. 

Die Verdünnung der Lösungen wurde so vorgenommen, daß mög- 
lichst der Harnstoffgehalt dabei konstant blieb. Dazu verfuhr man 
folgendermaßen. Gepulvertes und getrocknetes NaCl wurde in eine 
chlornatriumfreie wässerige Lösung, die ag Harnstoff in 400 ccm ent- 
hielt, eingetragen bis sie nahezu an NaCl gesättigt war. Diese Lösung 
verdünnte man dann mit der «agHarnstoff enthaltenden NaOl-freien 
wässerigen Lösung, bis in ihr die Konzentration am Chlornatrium un- 
gefähr 4 Äquivalent im Liter betrug. Für 4 solcher Konzentrations- 
stufen maß man die Leitfähigkeit und ermittelte den NaCl-Gehalt wie 
angegeben durch Titration. Dies gab dann eine Messungsreihe. Durch 
Verändern des Harnstofigehaltes von 41,84 auf 47,52, 24,97 und 39,36 g 
in 400 ccm wurden im ganzen vier Messungsreihen erhalten, die mit 
rein wässeriger Na0l-Lösung verglichen wurden. 

Die so hergestellten Lösungen hatten natürlich innerhalb jeder Reihe 
nicht genau gleichen Harnstoffgehalt wegen des zugefügten Chlornatriums. 
Es wird im folgenden die Harnstoffkonzentration ohne Berücksichtigung 
dieses Fehlers stets mit 7 bezeichnet. Zum Unterschied davon werden 
die wahren g Harnstoff in 400 ecm Lösung kurz H, genannt. Sie können 
für an NaCl gesättigte Lösungen aus den Dichten der Harnstoff- 
Wasserlösungen in Verbindung mit der von Schnorr (l. c. S. 294) an- 
gegebenen Tabelle der spez. Gewichte von Harnstoff-NaCl-H, O-Lösungen 
berechnet werden. Die folgende Übersicht gibt für 30°C die Unter- 
schiede für beide Konzentrationsbezeichnungen. 


H,=gHarnstoffin400 ccm | H= gHarnstoff in 100 ccm 
an NaCl gesättigter wässe- | Harnstoff-Wasserlösung, die 


riger Harnstoffllösung , mit Na0l gesättigt werd.soll 
10,6 11,8 
15,7 17,5 
22,5 25,0 
35,6 39,4 


Die Unterschiede in beiden Angaben nehmen also mit sinkendem 
Harnstoffgehalt ab, sie werden aber auch natürlich geringer, wenn die 
Lösungen nicht an NaCl gesättigt sind, Es mußte seinerzeit leider aus 
äußeren Gründen davon abgesehen werden, für jede durch das Verdünnen 
erhaltene Lösung die wahre Harnstoffkonzentration zu bestimmen. Die 

44* 
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Wirkungen des Harnstofies auf die Leitfähigkeit sind auch so einwand- 
frei zu erkennen. Bei den Fig. 2 und 3 ist für nahe gesättigte Lösungen, 
die ja die größten Abweichungen zwischen beiden Konzentrationsbezeich- 
nungen ergeben, durch besondere Kurven der Unterschied zwischen 
beiden Arten der Angabe des Harnstoffgehaltes ersichtlich gemacht. 


b) Ergebnisse. 

Die Messungsergebnisse der Leitfähigkeitsbestimmungen finden sich 
in Tabelle 4 und 2, sowie Fig. 4 und 2. Sämtliche Versuche sind bei 
33,4° C ausgeführt. Der Thermostat hielt diese Temperatur auf & 0,04°C 
konstant. 


Tabelle 4. 
Äquivalentleitfähigkeiten von wässerigen Chlornatrium-Harnstofflösungen 
bei 33,4°C. 
H=0 H=1191 | H= 17,52 H = 24,97 H = 39,36 


103.7 | Anacı | 10% | Anaoı 


5,897 | 53,2 | 4,998 | 50,0 | 4,866 | 46,8 | 4,604 | 43,7 | 4,186 | 37,0 
2,946 | 77,0 | 2,540 | 72,2 | 2,316 | 69,6 | 2,295 | 64,3 | 2,092 | 55,2 
1,449 | 93,0 | 1,285 | 86,8 | 0,972 | 85,8 | 41,094 | 79,7 | 4,047 | 67,5 
0,847 | 103,5 | 0,650 | 96,9 | 0,433 | 96,5 | 0,544 | 88,9 | 0,523 | 76,4 


Tabelle 2. 


Prozentische Abnahme der Leitfähigkeit y — 100 L4vacı — A Nacı + 00ER), 


ANacı 
% für 
H | ı08n=4 | 187=32,5 | 1097= 1 
11,84 13 u | 9 
17,52 20 47 | a4 
24,97 28 23 20 
39,36 43 38 33 


Aus den NaCl-Analysen und den direkt erhaltenen Leitfähigkeits- 
werten x en die Äquivalentleitfähigkeit 4 für NaCl mittelst der 


Gleichung 4 —= 2 berechnet. n bedeutet dabei gAquivalent NaC7 im ccm. 


Man verfuhr demnach so, als ob die Leitfähigkeit nur von dem NaCl 
in der Lösung abhinge. Diese Berechnungsweise erscheint deshalb gerecht- 
fertigt, weil Harnstoff praktisch ein Nichtelektrolyt ist. Zahlen für dessen 
A sind von Trübsbach!) ermittelt worden. Er findet z. B. für seine 
usw Wpsserlösnngen: 


4) Trübsbach, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 708 (1895). 
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A0dnoomz.— 0,031 0,016 0,007 0,00% 
Acomzı. = 0,08 0,12 0,16 0,28 


Selbst in etwa n/100 Lösungen ist also com, kaum größer als 0,1. 

Die für die vorliegenden Versuche angewandten Harnstoffkonzentra- 
tionen sind ganz bedeutend höher. Das 7 des Harnstofies ist also hier 
noch bedeutend geringer und vollständig zu vernachlässigen gegenüber 
dem des NaCl. Leitfähigkeitsmessungen mit dem verwendeten Harn- 
stoff in gewöhnlichem destillierten Wasser ergaben, mit dem oben be- 
schriebenen zweiten Leitfähigkeitsgefäß ausgeführt, folgende Werte: 


103ncomE;, = 6,56 1,97 
Aco 2, = 0,16 0,34 


Diese haben natürlich als Leitfähigkeitswerte für Harnstoff keinen 
Anspruch auf auch nur der Größenordnung nach richtige Zahlen. Die 
geringen Verunreinigungen des verwendeten Wassers und Harnstoffes 
sind wohl einzig ihre Ursache. Jedenfalls zeigen die Ergebnisse aber, 
daß _Anacı, das bei unseren Messungen mit einem Fehler von etwa 
+0,5% behaftet ist, bei einer Größenordnung von durchschnittlich 
Axacı= 70, nicht durch die Leitfähigkeit des zugesetzten Harnstoffs, 
beeinflusst werden kann. 

Die Kurven und Tabellen lassen nun erkennen, daß mit steigendem 
Harnstofigehalt die /xacı für gleiches nnacı ständig abnehmen, und zwar 
ganz beträchtlich (Tabelle 4; Fig. 1). 

In Tabelle und Fig. 2 ist dieses Sinken der Äquivalentleitfähigkeit 
in Prozenten der reinen NaCl-Lösung dargestellt. Die prozenüsche Ab- 
nahme errechnet sich aus Tabelle I oder Fig. 4 als 


— 100 (Anacı — Anacı + 00m», 
Anyacı 


Y 


Unter /nacı +coz;), ist die Leitfähigkeit einer harnstoffhaltigen Lösung 
zu verstehen, die gleiches 7xacı wie die rein. wässerige hat. 

Man erkennt, daß die Abnahme mit steigendem Harnstoffgehalt bei 
gleichbleibender Chlornatriumkonzentration nahezu proportional verläuft. 
Durch Vergleich von Kurve I und IV ist ferner zu sehen, daß eigentlich 
die Abnahme noch größer ist, wenn man als Konzentrationsbezeichnung 
den wahren Harnstoffgehalt H, nimmt. Die Abweichungen der Kurve II 
von der nicht gezeichneten, IV entsprechenden Kurve liegen im gleichen - 
Sinne wie I und IV zueinander, nur sind sie, wie oben ausgeführt, ge- 
ringer; das gleiche gilt in verstärktem Maße für Kurve III. Ferner zeigt 
aber Fig. und Tabelle 2, daß die Abnahme der Leitfähigkeit für an Na0l 
verdünntere Lösungen geringer wird, wenn man den Harnstoff konstant 
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> 7:0°=(g Äguiv. NaCl in 1000 ccm) 


710 
700 
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30 


7 2 3 4 5 6 
Fig. A. 
Äquivalentleitvermögen von [NaCl + CO(NBH>)]-Lösungen. 
I: reine NaQl-Lösung 
II: mit 44,84 8 CO(NH3)2 


ae > Ka on in 400 ccm NaCl-freier Harnstofflösung 
( 


V: » 89,36g CO(NH,) 
T= 33,1°C, 
50 
v 7 
vol # S 
IT 
30 
20 
70 
—_—— H 
7% 20 30 40 
Fig. 2. 


Prozentische Abnahme der Leitfähigkeit. 
we 400 [ANacı — ACO(NHn) + NaCl) 
23 ANa0l > 
H= g Harnstoff in 400 ccm Harnstoff + Wasserlösung 
I: für 7-18 —= 4 
I: > 7-18 2,5 
ABA 


1] 
u 
— 
.. 
v 

I 


,-403= 4, bezogen auf g Harnstoff in 400 cm Harnst. —+- Wasser 
+ Na0l-Lösung. 
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hält. Man vergleiche dazu die einzelnen Werte von % in einer Hori- 
zontalreihe von Tabelle 2. Aus diesem Verhälten läßt sich erklären, 
warum Hantzsch?), als er neben anderen auch Harnstoff-Chlornatrium- 
komplexe mittels Leitfähigkeitsmessung nachweisen lassen wollte, eine 
höchstens das Doppelte der Fehlergrenze seiner Messungen betragende 
Erniedrigung der Leitfähigkeitswerte erhielt; denn es wurden dort Stein- 
salz-Harnstofflösungen benutzt, die bei wechselnder Harnstofimenge, bis 
H,=48, steis etwa nur n/20 für NaCl waren, d.h. es war n-40° 
nur 0,05. 

Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit des Na0] bei wechseln- 
dem Harnstofigehalt wurden aus Messungen bei 28°C und 33,4°C ge- 
wonnen und auf die Temperatur 33,4°C bezogen. Die Werte sind nach 


der Formel c= Een Hierin bedeuten: 
Rı (h — ih) 
Ro: Widerstand der Flüssigkeit bei 33,4° 
Ri: >» » » >» 28°, 


Tabelle 3 enthält die Ergebnisse der Versuche. n ist die oben de- 
finierte Konzentration an NaCl. 


Tabelle 3. 


Temperaturkoeffizienten c der Leitfähigkeit von Chlornatriumlösungen 
verschiedenen Harnstoffgehaltes. 
Bezogen auf 33,4°C. 


zu | HM | 100 
5,43 | 0 176 
3,30 0 166 
4,40 0 4186 
4,98 12,5 4185 
2,79 42,5 467 
0,98 12,5 174 
4,39 30 499 
2,9 30 183 
3,78 50 204 


Die H für 30 und 50 sind nicht nach Kjeldahl bestimmt, sondern 
durch Abwägen entsprechender Mengen Harnstoff und Auffüllen im Meß- 
kolben erhalten. Bei der zweiten Bestimmung H=30 ist der Na0!- 
Gehalt nicht durch Titrieren, sondern durch Auffüllen von 2 Volumina 


4) Hantzsch, Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 332 (1900). 
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Flüssigkeit von 40’nyacı = 4,39 auf 3 Vol. ermittelt. Die Fehler der 
c-Werte berechnen sich zu eiwa + 2-40-4. Einzelne Parallelbestim- 
mungen zeigten Abweichungen von 4-40”. 

Soweit drei Bestimmungen bei verschiedenen nxacı vorliegen, zeigt die 
Tabelle, daß für c bei 403-nxacı 3 sowohl in rein wässeriger wie in 
harnstoffhaltiger Lösung ein Minimum für den Temperaturkoeffizienten 
vorhanden ist. Das ist indes kein abnormer Fall. Auch wenn man den 
Temperaturkoeffizienten auf 0° bezieht, erhält man für rein wässerige 
Na0l-Lösung, wie aus Tabelle 7a, S. 207, Kohlrausch-Holborn (l. c.) 
zu ersehen ist, bei etwa A0®nxacı= 2,6 ein Minimum. Ja selbst bei 
vielen anderen Salzen und auch Säuren beobachtet man einen ähnlichen 


ZEITEN EEE ET ET 


Fig. 3. 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit c bezogen auf 33,4°C für 7, = 3;8- 
H= g Harnstoff in 400 ccm Harnstoff-Wasserlösung. 
II ist bezogen auf g Harnstoff in 400 ccm (Harnst. + Wasser + NaCl)-Lösung. 


Gang der c mit der Konzentration, oft sind sogar mehrere Minima vor- 
handen. Da diese also jedenfalls kaum auf einer besonderen Wirkung 
des Harnstoffs auf die Chlornatriumlösung beruhen, sondern viel all- 
gemeinere Ursachen zu haben scheinen, können sie für die hier ver- 
folgten Zwecke unberücksicht bleiben. 

Bezieht man aber die c-Werte für verschiedene H auf ein und dasselbe 
1)Nacı — es wurde dafür A0°nxacı = 3,8 gewählt —, so findet man, daß 
die Temperaturkoeffizienten mit steigendem Harnstoffgehalt der Lösung 
wachsen. Ob aber eine lineare Abhängigkeit besteht, läßt sich aus den 
Versuchen nicht entscheiden. Die Unsicherheit, die durch das Interpolieren 
bei den wenigen Bestimmungen sowie durch die nur der Größenordnung 
nach bekannten wahren Harnstoffkonzentrationen entsteht, ist dafür zu 


groß. Die Kurve, Fig. 3, ist daher nur mit diesen Einschränkungen zu 
betrachten. 
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Folgerungen. Die Leitfähigkeitsmessungen haben also ergeben: 


4. Der praktisch als Nichtelektrolyt zu betrachtende Harnstoff vermindert 
in konzentrierten Na0l-Lösungen (größer als n/2) deren Leitfähig- 
keit ziemlich stark (Tabelle 4 und 2; Fig. 4 und 2). 

2. Diese Abnahme ist für größeres NNacı bei gleichem Harnstoffgehalte 
deutlich größer als für kleineres nnacı (Tabelle 2; Fig. 2). 

3. Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit wächst mit steigendem 

. Harnstofigehalt. 

4. Aus 3. folgt dann, daß bei steigender Temperatur die ı-Werte ge- 
ringer werden, d. h. die Kurvenschar Fig. 4 rückt mit steigender 
Temperatur mehr zusammen. 


c) Deutung der Ergebnisse. 


Die gemessene Leitfähigkeitsverminderung läßt sich auf verschiedene 
Weise deuten. Will man zunächst einmal an einem durch den Harnstoff 
nicht veränderten Ionenbestand in der Lösung festhalten, so könnte 
folgendes stattgefunden haben: 

4. Die Dissoziation des Elektrolyten hat sich vermindert. 

2. Die »mechanische« Zähigkeitserhöhung durch den Harnstoffzusatz 

ist die Ursache der Abnahme des Leitvermögens. 

3. Die elektrolytische Beweglichkeit der Ionen ist kleiner geworden. 

4. Die Möglichkeiten 4.—3. geben durch ihr Zusammenwirken die 

beobachteten Erscheinungen. 

Wollte man den ersten Punkt als Erklärung der Leitfähigkeitsabnahme 
gelten lassen, so wäre nicht einzusehen, warum die Dissoziation zurück- 
_ gedrängt werden sollte. In der klassischen Theorie, wie sie von W. Ost- 
wald und S. Arrhenius ausgebaut worden ist, wurde diese Deutung 
dann herangezogen, wenn durch Erhöhung der Konzentration des Elek- 
trolyten oder durch Zusatz eines Stoffes mit einem ihm gemeinsamen Ion 
eine relative Leitfähigkeitsabnahme eintrat. Es ist nicht ersichtlich, wie die 
beobachtete starke Abnahme des Leitvermögens des NaCl bei Zusatz des 
praktisch als Nichtelektrolyt zu deutenden Harnstofis dadurch begreiflich 
gemacht werden könnte. 

Nach Untersuchungen von verschiedenen Forschern, u. a. von Grün- 
eisen?), geben Lösungen größerer Zähigkeit geringere Leitfähigkeit. Es 
fragt sich daher, ob man berechtigt ist, diese Tatsache als Grund für das 
Einwirken des Harnstoffs auf die NaOl-Lösung zu betrachten. 

Dazu ist zunächst zu überlegen, was durch eine Zähigkeitsbestiimmung 
eigentlich gemessen wird. Sie gibt die gesamte innere Reibung der Flüssig- 


4) E. Grüneisen, Wiss. Abh. d. P.T.R. 3, 237 (1905). 


218 F. Gille und K. Spangenberg 


keit an. Es ist daher nur in dem Falle erlaubt, die Änderung der inneren 
Reibung als Erhöhung der mechanischen Zähigkeit der Lösung zu deuten, 
wenn bekannt ist, daß der Harnstoff mit keinem Bestandteil der Lösung 
reagiert. Denn wenn die zugesetzte Verbindung mit den in der Lösung 
vorhandenen Stoffen sich irgendwie vereinigt, könnte ja die innere Reibung 
mindestens zum Teil gerade durch die neu entstehenden Bestandteile er- 
höht werden. 

Wie die relativen Zähigkeitsmessungen ergaben, die an einigen unserer 
Lösungen in der üblichen Weise angestellt wurden, läuft die reziproke 
relative Zähigkeit oder relative Fluidität nahezu proportional mit der 
Leitfähigkeit. 

Relative Fluidität und relative Äquival.-Leitfähigkeit von 20 %igen 
NaCl-Lösungen mit wechselnden Mengen Harnstoff bei 25°C: 


Die Fiuidität der rein wässerigen Die Leitfähigkeit der rein wässerigen 
20%igen NaCl-Lösung wurde als 20%,igen NaCl-Lösung wurde als 
Einheit gewählt. Einheit gewählt. 

HA, | 0 | 18 | 36 Er | 0 | 48 | 36 
Relative | Relative 
Fluidität 4 0,75 | 0,52 Äquiv.-Leitf. A 0,78 | 0,59 


Es wurde bereits oben erwähnt, daß dieses Verhalten kein Beweis 
für die Verminderung der Leitfähigkeit allein durch die Erhöhung der 
mechanischen Zähigkeit ist. Vielmehr spricht es gegen eine solche An- 
nahme, wenn man die prozentische Abnahme der Fluidität rein wässeriger 
Harnstofflösungen der einer 20% igen NaCl-Lösung gegenüberstellt, die 
ebenso wie die rein wässerige Harnstofflösung 0, 48, 36 g Harnstoff in 
400 ccm enthält. Dies geschieht in folgender Übersicht. 


Abnahme der Fluidität von Lösungen wechselnden Harnstoffgehaltes 
bei 25°C, die in einer Reihe 0%, in der anderen 20%, Chlornatrium 
enthalten; die Fluidität der Lösungen mit 0%, Harnstoff ist in jeder Reihe 
—=1 gesetzt: 


Hong, eis cR| esta Hane 
0% NaCl 4 | 0,92 0,787; 
20% NaCl A | 975 0,52 


Man sieht aus diesen Zahlen, daß außerhalb der Fehlergrenze, die bei 
diesen Versuchen etwa = 0,03 ist, die durch gleichen Harnstoffgehalt in “ 
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der Volumeinheit erzeugte Fluiditätsverminderung in der 20% igen Nall- 
Lösung beträchtlich größer ist als in rein wässeriger Harnstofflösung. 
Dieses Verhalten ist nicht zu erwarten, wenn der Harnstoff als solcher 
in der Lösung die Zähigkeitsänderung hervorrufen würde. Es sollten dann 
vielmehr die prozentischen Fluiditätsänderungen beigleichem Harnstoffgehalt 
in beiden horizontalen Reihen gleich sein. Berücksichtigt man außerdem 
noch, daß Hantzsch (l. c.) nur eine sehr geringe Änderung des Leitvermögens 
beobachtete, selbst bei sehr hohem Harnstoffzusatz, also immerhin ziemlich 
starker Zähigkeitserhöhung in seinen „1, normalen NaC/-Lösungen, so kann 
wohl kaum die in konzentrierten NaC7/-Lösungen gemessene Leitfähigkeits- 
abnahme allein und auch nicht vornehmlich mit einer Erhöhung der 
»mechanischene Zähigkeit der Lösungen durch den Harnstoff erklärt 


werden. Es sollte sonst doch in der 55 NaCt-Lösung noch eine Abnahme 


der Leitfähigkeit eintreten, die etwa der einer rein wässerigen CO(NH3)y- 
Lösung gleichen Gehalts entsprechenden Verminderung der Fluidität gleich 
sein müßte, 


Hantzsch findet indessen: 


A, BER | 24 | 48 
Relative 
Äquiv.-Leitf. A 0,99 0,97 


Die Leitfähigkeit der -- harnstoflfreien Na0l-Lösung ist — 100 gesetzt. 


20 
Fehlergrenze 1%. 

Am Schluß des Abschnittes wird auf dieses Kerbalten noch zurück- 
zukommen sein. 

Will man ferner die Verringerung der elektrolytischen Beweglichkeit 
der Na- und Cl-Ionen durch den Harnstoff für die Leitfähigkeitsabnahme 
verantwortlich machen, so kommt die Deutung auf den vorigen Punkt 
zurück. Wenn in der Art der kleinsten stromleitenden Teile keine Anderung 
eingetreten sein soll, so muß man eben schließen, daß nur die Harnstoff- 
molekeln als solche reibungserhöhend wirken. Wegen des oben Erörterten 
sind 'sie aber mindestens nicht allein die Ursache der Leitfähigkeits- 
abnahme. Das gleiche gilt natürlich für ein Zusammenwirken sämtlicher 
besprochener Möglichkeiten. 

Es ist daher anzunehmen, daß durch den ende im Ionen- 
bestand der Lösung eine Veränderung der Art nach eingetreten 
ist. Diese hat höchstens zusammen mit der soeben besprochenen Er- 
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höhung der inneren Reibung die eingetretene Leitfähigkeitsabnahme 
verursacht. 

Welcher Art können nun die neu gebildeten Ionen sein? Durch Über- 
führversuche von Washburn!) und Remy?) ist nachgewiesen worden, 
daß die stromleitenden Teile in Steinsalzlösungen nicht die einfachen Na“ 
und 07 sind, sondern daß beide, das Na* mehr, das Cl weniger, von 
Wasser umhüllt sind, das mit ihnen bei Durchschicken eines elektrischen 
Stromes wandert. Nach ihren Versuchen führt Na* etwa die doppelte 
Menge wie 0’ mit. Man sagt, die Ionen sind hydratisiert. Bekannt sind 
die theoretischen Betrachtungen, die M. Born?) hierzu angestellt hat. 
Es ist ferner bekannt, daß in reinen gesältigten Chlornatriumlösungen bei 
0°C nicht mehr NaCl, sondern Na0l.2.H,O der stabile Bodenkörper ist. 
Man darf aus diesen Gründen annehmen, daß bereits in rein wässerigen 
Chlornatriumlösungen komplexe Hydrationen neben einfachen Na’ und C! 
mindestens bei niedrigen Temperaturen noch vorhanden sind. Man könnte 
sie etwa schematisch [Na{H,0),| und [07(H30),]' schreiben. Bei Harn- 
stoffzusatz kristallisiert nun nach Überschreiten eines gewissen Gehaltes 
an dieser Verbindung, wie schon anfangs erwähnt, das Doppelsalz 
NaCl.CO(NAH»),.H,0 aus, das schon mehrfach, zuletzt von Fastert 
(l. e.), untersucht worden ist). Für Zimmertemperatur liegt der Punkt 
in an NaC! konzentrierten Lösungen, von dem an sich das Komplexsalz 
auszuscheiden beginnt, bei H.— 40%. In einer 39% Harnstoff ent- 
haltenden Lösung wuchs bei 30° eingetragenes NaCl noch weiter, bei 
Zimmertemperatur schied sich aber bereits das Doppelsalz ab. Daraus 
ist zu entnehmen, daß das Gebiet der Stabilität des Bodenkörpers 
CO(NB»),. NaCl. H,O mit steigender Temperatur sich nach höheren Harn- 
stoffkonzentrationen verschiebt. 


Von Komplexverbindungen des Harnstofls mit anorganischen Salzen 
sind eine Reihe bekannt und untersucht, so Ag’ CO(NM,),hNO35). Alle 
diese Salze zeigen große Ähnlichkeit mit den entsprechenden Amminen). 
Für diese ist aber das NH, an das Metall als Koordinationszentrum ge- 
bunden’). Entsprechend dürfte daher auch der Harnstoff mit dem Na 


4)E. W. Washburn, Zeitschr. f. phys. Chem, 66, 513 (1909). 
2) H. Remy, Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 529 (1915). 
3) M. Born, Zeitschr. f. Physik 1, 221. (1920). 
4) Eine eigene optische Untersuchung wird im Anhang mitgeteilt. 
5) Werther, Journ. f. prakt. Chem. 35, 51 (1845). 
6) P. v. Groth, Chem. Krist. 8, 538. 
7) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
Braunschweig 1920. Siehe auch M. E. Lembert, Zeitschr. f. phys. Chem. 104, 440, 
123, 445. 
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verknüpft sein. Als Vorform in der Lösung haben wir daher einfache 
oder vielleicht sogar polymerisierte Ionen etwa folgender Art anzu- 
nehmen [Na.mH,0.n CO(NA,),], während die Hydratation und Harnstoff- 
anlagerung des CO!’ demgegenüber zurücktrit. Ob nun in der Lösung 
bereits stöchiometrisch bestimmte Verhältnisse von Na zu H,O und 
CO(NAH3), vorliegen, bleibe dahingestellt. 


Es scheinen allerdings nach neueren Untersuchungen von Hüttig!) 
und Keller Andeutungen für derartige Fälle vorzuliegen. Auch wenn 
das hier nicht, zutreffen sollte, ist doch sicher, daß durch die gleichen 
elektrischen Kräfte Harnstoff und Wasser in der Wirkungssphäre des Na’ 
viel stärker in der des O7’ festgehalten werden. Nach dem Verhalten der 
Leitfähigkeit und dem Gange der Zähigkeit zu urteilen, scheint die Komplex- 
bildung in ganz verdünnten NaC/-Lösungen zunächst minimal zu sein. Sie 
wird größer, je konzentrierter diese an Chlornatrium werden. Da die 
den Harnstoff neben Wasser festhaltenden Ionen zweifellos eine größere 
Raumbeanspruchung haben als die nur hydratisierten, wird in Analogie 
zu den bei M. Born (l. c.) behandelten Anomalien der stark hydratisierten 
Li-Ionen ihre elektrolytische Beweglichkeit kleiner sein. Die beobachtete 
Leitfähigkeitsabnahme wäre damit in Einklang ebenso wie die prozentual 
größere Zähigkeitserhöhung von konzentrierter NaCl-Lösung in Vergleich 
zu rein wässeriger Harnstofflösung desselben Harnstoffgehaltes. Die Tem- 
peraturkoeffizienten, Tabelle 3, Fig. 3, würden zu schließen erlauben, daß 
dieRaumbeanspruchung dieser Komplexe mit steigender Temperatur deshalb 
geringer wird, weil die Zahlen m und n des angelagerten H,O und CO(NA3), 
sich. infolge der Wärmebewegung verringern müssen. Das paßt gut zu der 
Beobachtung, daß für die höhere Temperatur bei gleichem Harnstoffgehalt 
auch die den Gitterkräften entgegenwirkenden Wärmestöße in der Lösung, 
die die Beständigkeit der Komplexionen verringern, so groß werden, daß 
schließlich statt des NaCl.CO(NH,),.H30 nur NaCl auskristallisiert. 


Wenn die vorstehenden Überlegungen nochmals kurz zusammengefaßt 
werden, so ist festzustellen: 

Harnstoffzusatz beeinflußt eine Chlornatriumlösung derart, daß die 
zunächst nur hydratisierten Ionen auch noch Harnstoff, wohl im Aus- 
tausch gegen Wasser, festhalten. Ihre elektrolytische Beweglichkeit wird 
hierdurch verkleinert. Von den beiden Ionen lagert vorzugsweise Na” 
das CO(NA,), an. Der Vorgang findet in um so stärkerem Maße statt, 
je mehr Harnstoff bei gleichbleibendem Chlornatriumgehalt und je mehr 
NaCl bei konstanter Harnstoffkonzentration vorhanden ist. Temperatur- 
erhöhung wirkt dieser Komplexbildung entgegen. 


4) G. F. Hüttig und M.Keller, Zeitschr. f. Elektrochemie 81, 390 (1925). 
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IL Teil: 
Wachstumsgeschwindigkeitsmessungen. 
a) Grundlagen. 


Bereits einleitend ist bemerkt worden, daß die Tracht abhängig ist 
von den Normalengeschwindigkeitsverhältnissen der einzelnen Flächen- 
arten eines Kristalles. Es wurde ferner erwähnt, daß für die Mindestgröße, 
die ein solches Verhältnis haben muß, damit von mehreren Flächen eine 
oder mehrere beim Wachsen erhalten bleiben oder verschwinden, einfache 
Beziehungen gelten, die zuerst von A. Johnsen (Il. c.) abgeleitet worden 
sind. Einige Voraussetzungen und Benennungen, wie sie beim Behandeln 
dieser Fragen im folgenden gebraucht werden, seien vorausgeschickt. 

Wachstumsgeschwindigkeit einer Fläche sei diejenige Länge, um welche 
sie sich in der Zeiteinheit normal zu sich selbst gegen die übersättigte 
Lösung verschiebt. Die Wachstumsgeschwindigkeit ist nach den Annahmen 
von A. Johnsen (Il. c.) unter sonst gleichen physikalischen und chemischen 
Bedingungen 

4. für verschiedene Kristallformen im allgemeinen verschieden; 

2. für ein und dieselbe Form gleich und unabhängig von ihrer Größe, 

soweit sie nicht submikroskopische Dimensionen annimmt. 

»Endkörper« für eine Lösung ist eine derartige Flächenkombination, 
die beim Weiterwachsen ihren Bestand nicht mehr ändert. 

Der physikalische und chemische Zustand der Lösung ist wesentlich 
trachtbestimmend. Es ist daher zu erwarten, daß selbst bei gleicher 
Zusammensetzung der Mutterlauge bereits die Größe der Übersättigung 
und die Höhe der Temperatur maßgebend werden können. Indes liegen 
keine Untersuchungen vor, die gestatten, den Einfluß dieser beiden Faktoren 
getrennt quantilativ zu erkennen'). Wie weit qualitativ sich Temperatur- 
einflüsse bemerkbar machen, ist gelegentlich von H. Seifert?) erörtert 
worden. Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit ausgeführt wurde, ist 
am besten und längsten die Wirkung von Lösungsgenossen auf die Tracht 
der Kristalle bekannt. Viel später erst sind die ersten Versuche, über 
nur qualitative Angaben hinaus direkte Messungen der durch Zusatz von 
Lösungsgenossen veränderten Wachstumsgeschwindigkeiten anzustellen, 
von C. Fastert?) am Steinsalz in harnstoffhaltigen Lösungen unternommen 
worden. 

4) Auch die Messungen am Alaun, die der eine von uns bei 29° und 49°C aus- 
geführt hat (Zeitschr. f. Krist. 61, 499), gestatten nicht mit Sicherheit anzugeben, 
ob die beobachteten Unterschiede lediglich auf Temperatur- oder auch auf Über- 
sättigungsverschiedenheit zurückzuführen sind. 

2) H. Seifert, Zentralbl. f. Min. 4923, S. 3. 

3) C. Fastert, Neues Jahrb. f. Mineralogie usw. B.-B. 388, 265 ff. (1912). 
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b) Fasterts Messungen, 


In Kristallisierschalen, die er in einen Schwefelsäureexsikkator brachte, 
ließ Fastert Steinsalz aus der harnstoffhaltigen Lösung auskristallisieren. 
Um möglichst Übersättigung zu vermeiden, legte er vorher in jede solche 
Lösung ein kleines Steinsalzspaltstück. Nach 2—3 Tagen waren dann 
eine Anzahl Kristalle von etwa 2 mm Größe ausgefallen. Sie mußten 
natürlich Endkörper für die betreffende Lösung sein. Die besten Kristalle 
wurden darauf in der Lösung unter dem Mikroskop mit einem Wright- 
schen Doppelschraubenmikrometer ausgemessen und jedesmal die Länge 
der Kombinationskanten festgestellt. Einfache Formeln gestatteten daraus 
das Verhältnis der Oberflächen von Würfel und Oktaeder und das ihrer 
Urpunktsdistanzen zu berechnen. Die von ihm erhaltene Kurve der Ur- 
punktsdistanzen, die er gleich dem Verhältnis der Wachstumsgeschwindig- 
keiten setzte, ist zum Vergleich neben die von uns erhaltene Oktaeder- 
kurve gezeichnet!). Die Fastertsche Methode ist nun nur solange anzu- 
wenden, als man in Meßbereichen bleibt, in denen das Oktaeder neben 
dem Würfel am Endkörper auftritt. Er versuchte auch in Lösungen, für 
die nur {400} Endkörper ist, das Geschwindigkeitsverhältnis von {144} 
zu {400} zu bestimmen. Dazu ließ er aus einer 44%, Harnstoff ent- 
haltenden Lösung Kombinationen von {400} mit {444} sich bilden und 
versetzte diese Lösung dann mit soviel gesättigter reiner NaOl-Lösung, 
daß der Harnstoffgehalt unter den Betrag sank, bei dem das Oktaeder am 
Endkörper auftritt. Trotzdem er etwas Wasser zufügte, um die durch 
die Harnstoffabnahme erfolgte Löslichkeitsverminderung des NaC! und die 
dadurch erzeugte Übersättigung aufzuheben, gaben die Versuche keine 
Möglichkeit, die Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse zu messen. Selbst 
bei langsamster Verdunstung im Exsikkator bedeckten sich die (A44)- 
Flächen stets mit Subindividuen, deren Aussehen er nicht näher beschreibt. 
Bei seinem mikroskopischen Verfahren war es daher unmöglich, hiermit 
Messungen zu machen. 


c) Eigene Versuche. 
1. Apparatur und allgemeine Versuchsbedingungen. 


Für dasProblem der Trachtbeeinflussung erschien esaber gerade wichtig, 


auch das Geschwindigkeitsverhältnis u außerhalb der Schwellenwerte 


100 
= bzw. en d. h. bei sehr hohem bzw. bei geringem Harnstoffgehalt 
3 e 


4) Vgl. Fig. 8 auf S. 238. 
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und in rein wässeriger NaCl-Lösung zu ermitteln. Aus dem gleichen 
Grunde erschien es wünschenswert festzustellen, ob auch Aussicht vor- 
handen wäre, die Verschiebungsgeschwindigkeit anderer am Endkörper 
nicht auftretender Kristallformen zu verfolgen. Es mußte darum ver- 
sucht werden, die Dickenzunahmen der Flächen direkt zu messen, um 
unabhängig von etwaiger Subindividuenbildung zu sein. Bewegen der 
Lösung, aus der kristallisiert wurde, sowie Arbeiten im Thermostaten 
sollten gleichmäßigere Bedingungen der Temperatur und Übersätligung 
geben. Die in einem offenen 24 1 fassenden Becherglase befindliche 
Lösung stand in einem Thermostaten. Sie enthielt NaCl als Boden- 
körper in Form eines festen grobkristallinen-Kristallkuchens, der durch 
die Rührung keinerlei Keime in die bewegte Lösung fortführen ließ. 
Die Kristalle, die dem Wachstumsversuche unterworfen werden sollten, 
wurden mit einem 0,3 mm starken Bohrer durchbohrt und mittelst 
eines dünnen Nickeldrahtes an einem Glasgestell ruhend in der Lösung 
aufgehangen. Für Bewegung der Flüssigkeit im Thermostaten und 
Becherglase sorgte je ein Rührer. Der letztere_war aus Glas an- 
gefertigt und hatte drei abwechselnd um 90° versetzte, in verschie- 
dener Höhe der Achse angeschmolzene Flügelpaare, die je nach dem 
Umdrehungssinn des Rührers die Flüssigkeit hoben oder nieder- 
drückten. Der Antrieb erfolgte durch einen Heißluftmotor. Dieser 
sowie der Thermostat wurden mit Gas geheizt. Die Temperatur 
hielt ein mit konzentrierter CaCl,-Lösung gefüllter Thermoregulator, 
dessen Gefäß 200 ccm faßle, auf 33,4 + 0,02°C während der oft langen 
Versuchsdauer konstant. Die Umdrehungszahl des Rührers betrug, so- 


weit nicht ausdrücklich etwas anderes angegeben, 400 Umdrehungen 
in der Minute. 


Die Kristallisation erfolgte also dadurch, daß das Wasser der Na0l- 
Lösung verdampfte und sich infolgedessen eine Übersättigung bildete, 
durch die neben dem Bodenkörper auch die eingehangenen Kristalle 
wuchsen. Der Harnstoffgehalt wurde nach Kjeldahl bestimmt. Das 
gleichzeitig vorhandene Steinsalz störte dabei nicht, wie blinde Versuche 
ergaben. Es sind stets eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter Lösung 
von der Temperatur 33°C zur Analyse abpipettiert worden. Die mit H, 
bezeichneten Konzentrationen geben also die Gramm Harnstoff in 400 ccm 
Chlornatriumharnstofflösung bei 33°C an. Meist wurde zu Beginn und am 
Schluß des Versuchs eine Harnstoffbestimmung gemacht. Als Konzentration 
während der Versuchsdauer nahm man dann das Mittel aus beiden 


Analysen. Dieser Teil der Versuchsanordnung wurde bei allen folgenden 
Anderungen immer beibehalten. 
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2. Ausführung der Kristallisationen. 
a) Vorversuche. 


Anfangs stellte man klare und glatte Steinsalzspaltstücke von etwa 
3—4 mm Kantenlänge her, die nahezu ideal würfelig waren und spülte 
sie gut mit Alkohol ab. Nachdem sie mit einem Schraubenmikrometer, 
das 0,01 mm direkt abzulesen gestattete, in Richtung der Würfelnormalen 
sowie der Körperdiagonale ausgemessen waren, wurden sie in die harnstoff- 
haltige gesättigte NaCl-Lösung gehangen. Der Harnstofigehalt war an- 
fangs so gewählt, daß {444} sich an den Würfeln bilden konnte. Das 
Ziel war, zunächst Fasterts Ergebnisse mit dieser Versuchsanordnung 
zu reproduzieren. Die Kristalle waren aber nach einem Tage bereits 
vollkommen mit Subindividuen bedeckt und schlecht zu messen. Auf 
diese Weise ausgeführte Messungen sind daher nicht wiedergegeben. 
Es wurde nun versucht, sie aus der Anlösung heraus wachsen zu lassen. 
Zu diesem Zwecke gab man eine abgemessene kleine Menge Wasser- zur 
Lösung im Becherglase, so daß eine geringe Anlösung eintrat und hing 
die Kristalle dann ein. Einer von diesen wurde von Zeit zu Zeit heraus- 
genommen und neu vermessen, um das Maß der Ablösung in Richtung 
[0041 und [144] festzustellen. Zeigte sich nach einiger Zeit keine Ver- 
änderung mehr, waren also die Würfel nicht mehr weit oder noch nicht 
weit vom Beginn des Wachstums, so wurde dieser Zeitpunkt mit seinen 
Werten festgehalten, von da ab die Versuchsdauer gerechnet und bei 
den übrigen nicht herausgenommenen Kristallen die so ermittelte Ab- 
lösung abgezogen. Am Schluß des Versuches, nach 1—2 Tagen, nahm 
man die Kristalle heraus, vermaß sie und berechnete mit Berücksichtigung 


der Ablösung u. Für Harnstoffkonzentrationen, bei denen nach Fastert 
100 
aur {400} als Endkörper zu erwarten war, züchtete man erst auf diese 


Weise Kombinationen von {400} —+-{444} und verfuhr dann wie bereits 
angegeben. Auch wurde versucht, die Kristalle während des Experimentes 
öfter herauszunehmen. Nachdem sich an ihnen {100} {A414} gebildet 
hatte, wurden sie zum ersten Male gemessen. Ohne wieder anzulösen, 
brachte man sie nach vorherigem Abspülen mit Alkohol wieder in die 
Lösung und ließ sie 2—4 Tage darin. Am Schluß bestimmte man die 
Zuwüchse und stellte deren Verhältnisse fest. 

Die folgenden Versuche sind auf diese zwei Arten ausgeführt und 
zwar für 42,7% H, durch Feststellen der Ablösung, für 43% H, wie 
soeben angegeben. Ferner ist in Fig. 8 für H,—17 das Ergebnis eines 
Versuches dieser Art eingezeichnet. 

Messungsreihen nach dem anfänglich versuchten Verfahren. 
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Harnstoffgehalt = 12,7%. 
Maßeinheit: mm. 


I ertrtsrrrre en 


Zeit 
4. Probekristall Diff. d. Werte 820 u. 330 
440 | 4915 300 | 330 | 530 | g20 
1,65 | 5,35 I 3,30 | a4 | 053 | 505 | aa | enen: 
Würfel 4,46 | 4,24 | 4,25 | 4,80 | 4,36 | 5,35 | 4,05 1,12 # 0,07 
4,38 | 3,97 | 4,02 | 4,07 | 4,94 | 5,18 | 4,44 
7,30 6,50: 166,531 anf7,0 700,55 
7,38 6,55 | 6,55 | 6,55 | — _ | Mittel: 
ER 6,34 | 6,33 | 6,86 | 0,52 | 0,54 +0,04 
6,46 | 6,49 | — 
lo 
Anlösung —— =0,48 +0,05 
| | U 100 


Aus den Werten für 2 Uhr und 44 Uhr berechnet sich die Anlösung 
für den Würfel zu 0,26; 0,24; 0,36; im Mittel also 0,28. 
Für die Oktaedernormale zu 0,83; 0,80; im Mittel also 0,81. 


Zeit | Würfel Oktaeder | Krist. Nr. 
{ Versuchsbeginn | 4,7 4,65 | 4,35 1,53 7501 — | —_ | ‘ 
Nach 2 Tagen | 7,25| 7,09| 6,93 | 8344| 8354| — | — 
Versuchsbeginn 452| 4,75| 4,35 | 746 | 7285| — | _ | N 
Nach 4 Tagen 10,99 | 12,14 | 10,89 | 10,00 | a0 | — | — 


Mit Berücksichtigung der oben errechneten Anlösung findet man: 


für Kristall 4 und 2: "1055 +0,41. 
%00 


Harnstoffgehalt = 43,0%. 


Krist. Nr. | Zeit | Würfel | _  Oktaeder 


zuche | 1. Tag 4,45 


4,62 | 4,76 | 6,19 | 6,13 | 6,30 | 6,23 


2. Tag -| 529 | 5,42 | 5,50 | 6,47 | 6,41 | 6,70 | 6,5% 

| Differenz 2.—1. Tag | 0,84 | 0,80 | 0,74 | 0,28 | 0,28 | 9,30 | 0,3% 
A | 1. Tag 5,40 | 5,73 | 5,36 | 6,63 | 6,60 | 7,02 | 6,70 

| 4. Tag 79 | 86 | 81 | z32| 730 | 7a 730 

| Differenz 4.—4. Tag | 35 | 39 el | 0,69 | 0,70 | 0,70 | 0,6% 
Mittel der Zunahme auf {400} {ra} 


Kristall 40,80 0,33 
Kristall 2 2,7 0,68 
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Für Kristall 4 folgt 1 — 0,40. 
%00 


Für Kristall 2 folgt "1 — 0,95. 
900 


) Hauptversuche. 


Als wir nun daran gingen, auf diese Weise auch in Lösungen zu 
kristallisieren, in denen nur (400) Endkörper sein konnte, wurden, wie 
es ja schon Fastert beobachtete, auf {144} stets Subindividuen gebildet. 
Ihre mikroskopische Untersuchung zeigte, daß sie aus gesetzmäßig auf- 
gewachsenen Würfelchen bestanden, die aber zunächst niemals eine 
Oktaederabstumpfung zeigten, sondern nur die dreizählige Ecke des Würfels. 
Wenn es nun überhaupt möglich werden sollte, die »virtuellen« Flächen, 
zunächst einmal {144}, meßbar zu erhalten, so mußte man aus der Art 
der Subindividuen schließen, daß sie bei rechtzeitiger Unterbrechung 
des Versuches an Stelle der Würfelecke doch noch eine {444 }-Abstumpfung 
hätten zeigen müssen, und zwar dies offenbar um so länger, je größer 
von vornherein das betreffende Anwachsgebiet gewesen war. Es mußte 
also einerseits die Versuchsdauer soweit herabgedrückt werden, als es 
nur irgend die bei den natürlich nun eintretenden geringeren Zuwüchsen 
entsprechend erheblicher ins Gewicht fallenden Messungsfehler zuließen. 
Andererseits mußte festgestellt werden, bei welcher Flächenbeschaffenheit 
ein möglichst lückenloses Fortwachsen der virtuellen Flächen oder eine 
möglichst grobe Subindividuenbildung auf ihnen erreicht werden könnte. 
Es zeigte sich, daß hierzu nicht notwendig war, die Ausgangskörper in 
geeigneten Lösungen erst wachsen zu lassen. Denn als zunächst nur hand- 
geschliffene Kombinationen {400} + {444} -+ {140} verwendet wurden, 
ergab sich bereits nach einer Versuchsdauer von A—2 Stunden der ver- 
mutete Erfolg. Auf {441} hatten sich zwar die Subindividuen gebildet, 
aber sie besaßen noch {4144} als Abstumpfung, so daß ein {114)-Zuwachs 
gemessen werden konnte. Aber auch auf den Rhombendodekaederflächen 
fanden sich noch Subindividuen, die von {440} noch abgestumpft waren, 
so daß diese Art von Ausgangskörpern sogar die Messung der Ver- 
schiebungen von {440} auszuführen gestattete. 

Daraufhin wurden die im folgenden verwendeten Ausgangskörper aus 
würfelföürmigen NaC/-Spaltstücken von etwa 4 cm Kantenlänge anfangs 
mit der Hand, später mit dem Wülfingschen Schleifapparat!) als Kom- 


4) Für die leihweise Überlassung eines Apparates, dessen Beschaffung 1923 uns 
nicht möglich war, sind wir der Firma R. Winkel in Göttingen zu besonderem Dank 


verbunden. 
45* 
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binationen von {400} + {144} wie {400} + {110}, sowie {100} + {11 4} 
+ {110} hergestellt. Beim Arbeiten ohne Schleifapparat wurde die richtige 
Flächenlage bis zu größtmöglichster Genauigkeit mit einem Anlegegonio- 
meter nachgeprüft, im anderen Falle verfuhr man wie bei Wülfing!) 
für orientierte Kristallschliffe angegeben ist. Politur der Flächen erwies 
sich als wenig geeignet für das Wachstumsexperiment. Im eigenen Pulver 
wie auch mit Polierrot auf Leder oder Harzkuchen polierte Flächen be- 
wuchsen bei den Versuchen fast überhaupt nicht. Nur am Rande oder 
an Stellen, wo die Politur schlecht war (Kratzer und Risse), fanden sich 
orientierte Subindividuen. Die übrigen Teile der Flächen waren, wenn 
überhaupt, mit einem wirr durcheinander -liegendem Aggregat von zur 
angeschliffenen Fläche nicht orientierten Subindividuen bedeckt. Man be- 
schränkte sich daher darauf, die mit feinstem Schmirgel mattgeschliffenen 
Kristalle mit durch Benzol denaturiertem Spiritus gut abzuwaschen und 
sie sodann, ohne sie ferner mit der ungeschützten Hand zu berühren, 
mit dem Schraubenmikrometer auszumessen. Hierauf erfolgte nochmals 
_ eine gleichartige Reinigung. Danach wurden die Ausgangskörper in einem 
Luftthermostaten etwa 10° über die Temperatur des Kristallisiergefäßes 
erwärmt, um bei dem Einbringen in die Lösung nicht infolge örtlicher 
Abkühlung an ihrer Oberfläche zu Keimbildung Anlaß geben zu können. 
Die Lösung, in der die Versuchskörper wachsen sollten, war stets vorher 
durch Ausmessung eingehangener Probekristalle geprüft worden, ob sie 
nach meist erteilter geringer Untersättigung bereits wieder gesättigt bzw. 
nur ganz schwach übersättigt war. Während eines Versuches befanden 
sich gewöhnlich 3—4 Kristalle am Halter in dem Gefäß. Der erwähnte 
Probekristall wurde während der ganzen Dauer des Experimentes in der 
Lösung gelassen und von Zeit zu Zeit an ihm die Wachstumszunahme 
in Richtung der Würfelnormalen verfolgt. Wenn diese eine passende 
Größe erreicht hatte, nahm man die Kristalle heraus, vermaß sie erneut 
und stellte die Geschwindigkeitsverhältnisse fest. In Lösungen ohne oder 
mit geringem Harnstofigehalt mußte man durch Vorversuche ermitteln, 
wie groß man die Verschiebung der Würfelflächen werden lassen konnte, 
ohne befürchten zu müssen, daß die virtuellen Flächen bereits ver- 
schwunden waren. 


3. Mögliche Fehler der Versuchsanordnung. 

Von den für die Tracht maßgebenden Faktoren war bei diesem Ver- 
fahren Temperatur und Bewegungszustand der Lösung für alle Versuche 
konstant. Auch die Harnstoffkonzentration änderte sich nicht in dem 
Maße während eines Versuches, um befürchten zu müssen, dadurch wesent- 


4) E. A. Wülfing, Neues Jahrb, f. Min. usw. 1904. II. 4 


Trachtbeeinflussung des NaCl durch Harnstoff als Lösungsgenossen. 299 


liche Fehler für die Ergebnisse zu erhalten. (Größte Änderungen bei 
längeren Versuchen etwa + 0,5% H,.) Dagegen war es nur bis zu einem 
gewissen Grade möglich, die Übersättigung vergleichbar zu halten. Zwar 
ist anzunehmen, daß die Schwankungen für sie nicht allzu groß waren, 
da ja stets bei Gegenwart von verhältnismäßig viel Bodenkörper und in 
bewegter Lösung kristallisiert wurde. Die Übersättigung war jedenfalls 
unter 0,2—0,3% nach der Definition von Poppe und Schnorr (l. c.) 
berechnet aus gravimetrischen C/-Bestimmungen, da diese innerhalb jener 
Grenzen keine Abweichung von der Sättigungskonzentration ergaben. 
Es kann dies also nur als eine obere Schranke angegeben werden. Diese 
Übersättigung kann aber bei ein und demselben Versuch nicht konstant 
gewesen sein und auch nicht bei verschiedenen Messungen im strengsten 
Sinne vergleichbar genannt werden. Die Ursache der Schwankung liegt 
bei dem Verfahren ja hauptsächlich in der nicht konstanten Difierenz 
Thermostaten- gegen Zimmertemperatur und dem wechselnden Feuchtig- 
keitsgehalte der Luft. Beide Größen ändern die Verdampfungsgeschwindig- 
keit des Wassers der kristallisierenden Lösung. 

Die bei den folgenden Versuchen angegebenen Fehlergrenzen enthalten 
daher nur die Schwankungen der gemessenen Verschiebungen innerhalb 
einer Versuchsreihe. Wegen der möglichen Übersättigungsunterschiede 
müssen die Ergebnisse noch mit einer gewissen Unsicherheit behaftet 
sein. Auch ist nicht ohne weiteres gesagt, ob man voraussetzen darf, 
daß zwei verschiedene Flächen, wenn sie nebeneinander in die über- 
sättigte Lösung gebracht werden, gleichzeitig zu wachsen beginnen, 
besonders wenn die Flächen nicht lückenlos wachsen. Durch die oben 
beschriebene Vorbehandlung, besonders durch das Erwärmen der Kristalle 
über die Versuchstemperatur, bevor sie eingehangen wurden, hat man 
sich bemüht, diese Bedingung nach Möglichkeit zu erfüllen. Man braucht 
aber in dieser Hinsicht wenig Bedenken zu haben, weil die an einer 
Kombinationskante zusammenstoßenden Flächen verschiedener Formen an 
dieser häufig lückenlose Bewachsungsflächen zeigten, die die gleiche Höhen- 
lage wie die zentralen Teile der Flächen aufwiesen. Aus allen diesen 
Gründen wäre es unvorsichtig, aus den absoluten Verschiebungen je 
Stunde allzu weittragende Schlüsse zu ziehen. Insbesondere kann man 
nicht die Frage entscheiden, ob bei einer Änderung des Verhältnisses 


0 gie {100}-Fläche oder die {144}-Fläche durch Harnstoffzusatz be- 


Yn 
schleunigt bzw. verlangsamt wird oder beides eintritt. Das müßten erst 


Untersuchungen lehren, bei denen man die Übersättigung festlegen und 
damit vergleichbar machen könnte). 


4) Vergleiche die Schlußbetrachtungen auf S. 247. 
Zeitschr. £, Kristallographie. LXV. 
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Da indessen zunächst für Trachtänderungen eben nur die Verhält- 
nisse der Wachstumsgeschwindigkeiten in Betracht kommen, so werden 
wenigstens innerhalb gewisser Grenzen Übersättigungsunterschiede sich 
verhältnismäßig wenig bei ihnen bemerkbar machen. nn Zähler und 
Nenner stehen ja unter dem Einfluß der gleichen unbekannten Über- 
sättigung. Ganz ausgeschaltet wird aber auch durch Bilden des Ver- 
hältnisses die Wirkung der Übersättigung von einem gewissen Betrage 
an nicht, da ja bekannt ist, daß sie Ursache von Trachtänderungen sein 
kann. Da aber in den Fällen, in denen Versuche bei gleichen oder nahe 
gleichen Harnstoffkonzentrationen wiederholt wurden, eine nach dem 
eben Erwähnten kaum zu erwartende Reproduzierbarkeit eintrat, darf 
man wohl schließen, daß für die gegebenen Versuchsbedingungen diese 
bei absoluten Messungen sehr störenden Fehlerquellen des Verfahrens 
nicht erheblich ins Gewicht fallen. Die Versuche dürfen daher wohl zur 
ersten Orientierung über die qualitativen Werte und Änderungen der 
Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse als hinreichend genau betrachtet 
werden. 


4. Ergebnisse der Messungen. 
a) Aussehen und Beschaffenheit der gewachsenen Flächen. 

Es wurden nur solche Versuche als gelungen betrachtet, die am Schluß 
bei der jedesmal ausgeführten mikroskopischen Betrachtung der Flächen 
entweder lückenloses Wachstum oder orientiert aufgewachsene Sub- 
individuen aufwiesen, die den Würfel bzw. das Oktaeder oder das 
Rhombendodekaeder als Abstumpfung zeigten. Wenn diese Formen noch 
an den Anwachskörpern vorhanden waren, dann waren letztere besonders 
groß. Soweit es sich mikroskopisch feststellen ließ, befanden sich die 
Abstumpfungen für alle Subindividuen der gleichen Fläche in gleicher 
Höhe. Dagegen waren diejenigen Subindividuen, die nur noch aus der 
Kombination der langsameren Flächen bestanden, bedeutend kleiner. Die 
Kombinationskante bzw. -ecke erreichte höchstens die Höhenlage der 
schnellen abstumpfenden Fläche, meist war sie bedeutend niedriger. Beim 
Ausmessen mit dem Schraubenmikrometer wurde also auch im Falle 
dieses lückenhaften Wachstums die Geschwindigkeit der schnellen Fläche 
gemessen. 

Die Größenordnung der Grundfläche der Anwachskörper lag zwischen 
0,1—0,5 mm. Die Würfel waren bei allen Versuchen am wenigsten mit 
Eabinaividuen bewachsen, nur bei einigen Versuchen höheren Harnstoff- 
gehalts traten sie häufiger auf. Besonders bei einem Versuche mit H,=13,1 
war die ganze Fläche von ihnen bedeckt. Dieser Versuch fällt aber Arten 
im Aussehen der {444}-Fläche sowie durch seine sehr große W. G./Std. 
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bei langer Versuchsdauer aus dem Rahmen der übrigen heraus. Das 
Oktaeder steht in seiner Neigung zu lückenhaftem Wachstum etwa in 
der Mitte zwischen Würfel und Rhombendodekaeder, Es wächst voll- 
kommen lückenlos weiter in Lösungen, in denen es am Endkörper auf- 
tritt. {140} zeigte die Subindividuenbildung in besonders ausgeprägtem 
Maße. Gleichwohl befanden sich auf den meisten seiner Flächen neben 
Subindividuen auch zusammenhängende Wachstumsgebiete und zwar um 
so häufiger, je höher der Harnstofigehalt der Lösung war. 

Nach dem Wachstum waren die Flächen von {400} immer und von 
{110} an Subindividuen fast immer glatt. Nur die zusammenhängenden 
Gebiete der {110} zeigten manchmal schwache Wellung. Das Oktaeder 
war bei einzelnen Versuchen sowohl in reiner wie harnstoffhaltiger Lösung 
schwach konvex verrundet, meist aber auch so gut wie eben. 

Die kristallographische Begrenzung der Subindividuen war für solche, 
die auf den Oktaedern aufgewachsen waren, gegeben durch die in der 
dreizähligen Würfelecke zusammenstoßenden {400}-Fiächen mit oder ohne 
Abstumpfung durch das Oktaeder. Fig. k auf S. 232 zeigt für eine aus 
rein wässeriger Na0l-Lösung gewachsene, vorher angeschliffene Fläche 
gerade die Grenze zwischen zusammenhängendem Wachstumsgebiet und 
teils nicht gewachsener, teils mit Subindividuen bedeckter Fläche. Auf 
das gewachsene Gebiet mit‘ der gegenüber dem anderen höheren Lage 
ist nahezu scharf eingestellt worden. Im linken unteren Teil der Ab- 
bildung sieht man auch Anwachskörper, die nur noch die dreizählige 
Ecke zeigen. 

Die Fig. 5, 6 und 7 geben die beim Wachstum einer Rhombendode- 
kaederfläche vorkommenden Erscheinungen wieder. Bei Fig. 5 blickt 
man in der rechten und oberen Hälfte auf eine Stelle, die lückenlos, 
aber schwach gewellt, bewachsen ist. Im linken unteren Teil der Ab- 
bildung ist die angeschliffene {440)-Fläche, vielleicht infolge Verunreini- 
gungen, nicht weitergewachsen. An dem linken Rand des so gebildeten, 
an seinem unscharf eingestellten Grunde erkennbaren Loches in der neu 
gewachsenen {140)-Fläche ist eines der erwähnten Subindividuen zu sehen, 
dessen dunkle {400)-Flächen und hellere {A44)}-Flächen neben dem ab- 
stumpfenden {440} deutlich erkennbar sind. — In Fig. 6 und 7 ist im 
Gegensatz hierzu ein und dieselbe Stelle einer {110)-Fläche wiedergegeben, 
die nur durch die beschriebenen Subindividuen bedeckt ist. Die an den 
meisten dieser Körperchen in gleicher Höhenlage (hierauf ist scharf ein- 
gestellt) noch vorhandene {410)-Abstumpfung ist in Fig. 7 durch Wieder- 
gabe eines Abzuges von Fig. 6 dadurch besonders kenntlich gemacht, 
daß die (440)-Flächen sowie einige Kombinationskanten auf dem Abzug 
durch Bemalung hervorgehoben wurden. Ein Vergleich mit Fig. 7 wird 
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Fig. k. Vergr.40 <., Fig. 5. Vergr. 40x. 
ja im reiner NaÜl-Lösung ' teils zu- {140} in NaQl-Lösung mit 43,5 H,, teils 
sammenhängend (oben), teils unter Sub- lückenlos, aber mit welliger Oberfläche, 
individuenbildung (Mitte), teils garnicht teils garnicht (links unten) gewachsen. 
(unten rechts) gewachsen. Nach dem linken unteren Rande zu ein 


Subindividuum mit (440), von {100}- und 
{144}-Flächen begrenzt. 


7 Fig. 6. Vergr. 40x. Fig. 7. Vergr. 43x. 
Die Fig. 3 und 4 zeigen im Gegensalz zu Fig. 2 eine besonders stark ‚mit Subindividuen 
bedeckte {140,-Fläche, die in reiner NaCl-Lösung gewachsen war. Die eingezeichneten [004]- 
Richtungen ermöglichen die Unterscheidung von (400) und (040) sowie (144) und (447) an 
den in der Bildebene von (440) begrenzten Subindividuen. Näheres siehe 8. 234 /33 im Text. 


a 
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diese auch auf Fig. 6 erkennen lassen. Man sieht deutlich, daß {410} der 
Subindividuen von (100) und {144} begrenzt wird. Das ist selbst in 0%, 
Harnstoff enthaltenden Lösungen der Fall. Es konnte aber niemals eine 
Fläche eines Pyramidenwürfels an den Kristallen und Subindividuen 
bemerkt werden. {210} kann ja, wie einleitend bereits bemerkt wurde, 
durch Trachtbeeinflussung erzeugt werden. Das Vorhandensein von {210} 
als virtuelle Fläche in reiner Lösung ist auch bereits von Artemjew!), 
wie leider erst am Schlusse dieser Untersuchungen bemerkt wurde, am 
Kugelwachstumsversuche qualitativ festgestellt worden. Er gibt übrigens 
auch {140} als »durch Schimmer sichtbare Form« an. Ferner hat auch 
W. Schnorr + {210} ynd {110} bei seinen leider keine Verschiebungs- 
messungen erlaubenden Versuchen erhalten, bei denen er Lösungskörper 
und Kugeln von NaCl wachsen ließ.2) Die Erklärung für das zwangsläufige 
Auftreten von {441} an der Kombinationskante von {440} mit {400} in 
den Zonen [440], sowie für das Nichterscheinen des Pyramidenwürfels 
an den angeschliffenen Kombinationen soll erst nach Besprechung der 
erhaltenen Zahlenwerte der Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse er- 
folgen. 
ß) Die gefundenen Zahlenwerte. 


Schon beim Abhandeln der möglichen Fehler der Methode wurde 
darauf hingewiesen, daß die für die Messungen angegebenen Fehlergrenzen 
nur die Schwankungen der Werte bei einem Versuch angeben. Sie sind 
nach der Methode der Fehlerquadrate berechnet. e in Tabelle 4 ist be- 


rechnet aus e= +) Si 1 und gibt den mittleren Fehler einer ein- 
N — 


zelnen Messung an. Sin obiger Formel bedeutet die Summe der Quadrate 
der Abweichungen der einzelnen Messungen vom arithmetischen Mittel, 
n gibt die Anzahl der Messungen an. Es wurden alle Werte zur Be- 
rechnung der Fehler hinzugezogen, soweit nicht ihre Abweichungen auf 
einer festgestellten Ursache beruhten. In einzelnen Fällen, die in Tabelle 4 
mit —+ bezeichnet sind, ist dem Zuwachs von schon vor der Messung 
besonders einwandfreien Flächen, die auch nach dem Versuch unter 
dem Mikroskop betrachtet gute Beschaffenheit zeigten, bei denen also 
z. B. {110} besonders gut gewachsen war, das doppelte »Gewicht« bei- 
gelegt worden. Irgendwelche Beziehungen der Schwankungen der Werte 
zur Größe der Flächen, ihrem Mittelpunktsabstand oder ihrer Lage im 
Kristallisiergefäß konnten nicht festgestellt werden. 


4) D. N. Artemjew, Zeitschr. f. Krist. 48, 425. Siehe dazu auch Bemerkung 


Zeitschr. f. Krist. 59, 382. 
2) Eine Veröffentlichung hierüber aus nachgelassenen Aufzeichnungen erfolgt 


demnächst. 
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In Tabelle 4 fällt der beträchtliche Unterschied in der Versuchsdauer 
der einzelnen Kristallisationen auf. Das hat seinen Grund meist darin, 
daß infolge Witterungsschwankungen die Lösung recht verschieden schnell 
verdampfte, man daher dauernd mit Probekristall nachprüfen mußte, ob 
der Versuch auch nicht zu weit gegangen war. In Lösungen, in denen 


! gemessen werden sollte, brauchte man, wenn beide Flächen am End- 
ei 


körper beständig waren, nicht allzu ängstlich zu sein. Daß es indes auch 
hier ratsam erschien, den Versuch nicht allzu lange gehen zu lassen, 
ohne mit Probekristall nachzuprüfen, zeigt Versuch mit H,—= 13,1. Ob- 
wohl der Versuch H,—=8 genau so lange gegangen ist, hat er gut aus- 
gebildete und gut gewachsene Kombinationen (114}.{100) geliefert. Beide 
Kristallisationen sind eben bei anderen Verdampfungsgeschwindigkeiten 
der Lösung ausgeführt. Die Kristalle waren bei Versuch H,= 13,1 zwar 
sehr stark, aber nicht sehr gut gewachsen. Die (1400)-Fläche bestand 
aus Subindividuen, die nur noch kleine, aber zahlreiche {100} zeigten 
an der vierzähligen Oktaederecke. Die Oktaeder hatten warzenartige Er- 
hebungen bekommen und waren auch sonst nicht besonders glatt. Ob 
der Versuch H,— 42,7, der nach dem anfänglichen Verfahren ausgeführt 
wurde und nur etwa ein v,90/Std. von 6, %,,1/Std. — 3 zeigt gegenüber 
43,3 bzw. 4,3 für H,= 13,1, mit seinem Werte wegen dieser Unter- 
schiede aus der Kurve etwas herausfällt, soll nicht entschieden werden. 
Jedenfalls zeigt sich auch bei diesem Verfahren und diesem Unterschiede 
in den Verschiebungsgeschwindigkeiten je Stunde, daß hier noch {444} 
Endkörper ist. Zu welchen Ergebnissen zu lange gegangene Versuche 
führen konnten, zeigt als Beispiel der folgende, deswegen in die Tabelle 
mit aufgenommene Versuch. Es zeigt die Kristallisation mit H,— 21,9, 
Tabelle 4, für das Rhombendodekaeder kein er ae {110} 


an den Subindividuen mehr. Die Verhältniszahl "110 : ° gibt bereits nahe- 
100 

zu Y2, das ist der Wert, den die Verschiebung der entstandenen Würfel- 
kante theoretisch haben muß. 

Die Zahlen in Tabelle 4 geben die direkt gemessene Dickenzunahme, 
d. h. die doppelte Verschiebung der einzelnen Flächen in der Maßeinheit 
40 u, während der in der dritten Spalte angegebenen Versuchsdauer an. 
Ist diese nicht bei allen Kristallen gleich gewesen, so wurde das Mittel 
für eine bestimmte Dauer berechnet, so bei Versuch mit H,— 3,5. Immer- 
hin konnte dadurch, besonders wenn noch die einzelnen wenigen Werte 
sehr schwankten, =. gerade bei H.—3,5, für (440) ein Fehler ent- 
stehen. Sicher iet dadurch der betreffende Wert für {440} etwas 
herausgefallen, wie auch die Fig. 8 zeigt. Geben doch auch die Werte 
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uk = . 
für . sowohl für 43,5 H, wie für 43,8 H, übereinstimmend ein 
111 
größeres Verhältnis. 
Während Tabelle 4 die tatsächlich gemessenen Verschiebungen ent- 
hält, sind in Tabelle 5 die daraus berechneten Wachstumsgeschwindigkeits- 
verhältnisse angegeben und in Fig. 8 dargestellt. 


In Tabelle 5 bedeuten 4, bzw. v0 bzw. vı9o die in Tabelle % als 


%10 


»Mittele angegebenen Zahlen. AM pw. geben die Wachstums- 


Y400 100 
geschwindigkeitsverhältnisse von Oktaeder bzw. Rhombendodekaeder zum 


Würfel an. e ist der wahrscheinliche Fehler des Verhältnisses. 


Tabelle 5. 


. RIO: EU v ; 
Wachstümsgeschwindigkeitsverhältnisse —!! und =, von NaCl in 
9100 100 


harnstoffhaltiger Lösung bei 33,4° C. 


e = mittlerer wahrscheinlicher Fehler der Verhältnisse Zen. 
100 


%7&1 = Mittelwert der doppelten Verschiebung der Fläche {kkl!}. 


Yu %10 

H, v1 v0 ZU duo & Tu | & 

0 47,4 | 36,6 5,4 3,19 = 0,25 6,8 | = 0,54 

3,5 20,8 52,9 9,4 2,2 =E:0,8 5,6 | 0,4 

8,0 23,3 _ 33,6 0,68 = 0,03 _ —_ 
12,7 54 — 442 0,48 _ — — 
13,4 76,8 —_ 339 0,32 = 0,02 —_ n— 
13,5 _ 38,3 5,9 — 2 6,5 0,4 
13,8 — 20,9 3,6 _ = 5,8 #0,5 
20,0 26,9 8,7 3,1 0,4 
31,9 12,5 _ 38,4 0,32 = 0,03 _ E= 
22,48 — 56,3 28,5 — — 1,98 = 0,3 
22,4b == 30,4 12,4 — _ 1,63 #044 
34,5 13 — 57 0,23 _ — —_ 
33,5a 3 20,0 10,5 0,29 _ 1,94 0,14 
33,5b 37,5 E= 108 0,25 =E 0,04 — _ 
39,4 _ 40,8 23,8 | _ _ 1,78 \ 0,12 
43,0 33 2 | 80 0,40 ER Ye 2% 

68 270 | 0,325 


In der Fig. 8 sind die nach dem endgültigen Verfahren gewonnenen 
Werte durch Kreise gekennzeichnet. Andere eingetragene Werte (Vor- 
versuche) sind nur als Punkte eingetragen. Weitere Einzelheiten der 
Benennung zeigt die Figur selbst. Wir betrachten vorläufig Kurve I 
und III. Wir erkennen, daß sowohl für das Rhombendodekaeder wie 
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insbesondere für das Oktaeder durch den Harnstoffzusatz gegenüber 
der rein WESTEN Lösung mit den beträchtlichen Verschiebungs- 


verhältnissen -! — 3,2 bzw „110 — —=6,8 eine erhebliche Verringerung ein- 
100 400 


tritt. Beim Oktaeder geht sie erst nahe proportional dem Harnstoff- 


gehalt bis etwa H,=38 mit At _g ‚68. Zwischen 8% und 13% H, 
v100 


Doppelsalz 


0 
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Fig. 8. 
Trachtbeeinflussung des NaC! durch Harnstoff. 
]; 21 nei 33,4°C, 
v0 


V 
II: 411 
V 


an) 


nach Fastert. 
1: 240 pei 33,3°C. 
Yo 


Die nicht mit Kreisen versehenen Punkte sind nach dem ersten Verfahren erhalten. 


nimmt das Verhältnis langsamer ab, um dann von etwa 45 bis 20% 

nahezu unabhängig vom Harnstoffgehalt zu werden und sich dem Wert 

ar 

v0 
Das Rhombendodekaeder nimmt im Gegensatz dazu bei geringem 

Harnstoffgehalt ziemlich langsam ab, um dann schnell zwischen 43 und 


= 0,2 zu nähern. 


20% H, von Rz —6au ga 3 zu fallen. Bei H, = 22,4 ist — But 

100 dı00 
von da ab sinkt es langsam auf etwa 4,7 für 39,4%, H, oder bleibt 
konstant. 


’ 
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Tabelle 6. 


Doppelte Verschiebungsgeschwindigkeit je Stunde. 
Maßeinheit = 40 u. 


HR | vı00/Std. | Y1/Sld. | vıro/Std. 
0 0,90 | 2,85 6,4 
3,5 0,90 3,0 5,6 
8,0 1,8 4,2 En 
13,1 13,3 4,3 = 
13,5 0,90 = 6,0 
13,8 0,90 = 5,2 
20,0 4,45 — 4,5 
24,9 40,4 3,3 E 
22,42 5,7 14,3 
22,4b 7,3 _ 41,8 
33,54 1,6 0,46 3,4 
33,5b 7,7 2,0 = 
39,4 2,0 — 3,4 


Nach allem bisher Gesagten braucht die merkwürdige Wendung in 
der Krümmung der Kurve für das Rhombendodekaeder nicht unbedingt 
der Wirklichkeit zu entsprechen. Die Fehler der einzelnen Messungen 
sind infolge der Unmöglichkeit, genau vergleichbare Übersättigungen ein- 
zuhalten, dazu zu groß. In der Abbildung sind die Fehler der Ver- 
schiebungsverhältnisse, soweit sie größer als die Kreise sind, durch 
horizontale Striche angegeben. Die größten Schwankungen im Harn- 
stoffgehalt während eines Versuches sind durch den Durchmesser der 
Kreise gekennzeichnet, also etwa + 0,5%. In Kurve Il sind die von 
Fastert erhaltenen Werte eingetragen. 

Tabelle 6 enthält der leichteren Übersicht halber die aus den Zahlen 
der Tabelle 4 abgeleiteten doppelten Verschiebungsgeschwindigkeiten je 
Stunde. Diese Zahlen sollten zeigen, bis zu welchem Betrage offenbar 
die Übersättigungen bei den einzelnen Versuchen voneinander abgewichen 
sein müssen, da wir ja bei gleichen Übersättigungen auch gleiche ab- 
solute Verschiebungen hätten erwarten dürfen. Als zuverlässiges Maß 
für den Grad der Verschiedenheit der während der gesamten Ver- 
suchsdauer wahrscheinlich unter ständiger Zunahme im Mittel wirksam 
gewesenen Übersättigung dürfen diese Zahlen aber deswegen nicht 
ohne weiteres herangezogen werden, weil bei der geschilderten Aus- 
führung der Versuche es unsicher bleiben mußte, ob der wirkliche 
Beginn des Wachstums in dem von uns angenommenen Zeitpunkt ein- 
getreten war. 
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5. Folgerungen aus den Ergebnissen. 
Nach der kinematischen Theorie muß das Oktaeder am Würfel er- 


scheinen, wenn N ya 4,73 ist. Für unsere Versuche findet sich 
100 
der dazu gehörige Harnstoffgehalt zu rund 5% H,. Diese Konzentration 


stellt also bei uns den »Schwellenwert« der Trachtbeeinflussung für das 
Oktaeder dar. Die-Werte von Fastert (l. c.), die sämtlich konform 
über der von uns erhaltenen Kurve liegen, Kurve II, Fig. 8, ergeben 
für den Schwellenwert 14,7% H,. Als Höhenwert erhält man aus Kurve I 
rund 9%, H,. Fastert gibt an, daß bei 30,5% H.t) der Höhenwert 
erreicht ist. Um die ganz erheblichen Unterschiede in den beiderseitigen 
Ergebnissen erklären zu können, sind daher Parallelversuche in der Weise, 
wie sie Fastert gemacht hatte, angestellt worden. 

Bei 6 und 7% H, wurden Versuche im Kristallisierkeller bei 17° C 
angesetzt und sich genau an seine Vorschrift gehalten. 

Nach einigen Tagen hatten sich Kristalle ausgeschieden, die ein sehr 
wenig einheitliches Bild boten?). Neben reinen {400} waren viel {A00)—+ 
{AA4} und sogar einige reine {444} vorhanden. Wurden darauf die 
Schalen in das Laboratorium gebracht und dort einige Zeit lang stehen 
gelassen, so verschwanden fast alle {444}, und die Würfel, die sich so 
bildeten, zeigten in ihrer Normalenrichtung trübe Stellen, während sie 
in der Oktaedernormalenrichtung klar waren. A. Ritzel®) glaubt aus 
seinen gleichfalls im Kristallisierkeller in Schalen unternommenen Kri- 
stallisierversuchen entnehmen zu können, daß etwa 5% den Schwellen- 
wert darstellt. Im Thermostaten bei 33,4° ebenfalls ohne Rührung (in 
verschlossenen Reagenzgläsern) angestellte Parallelversuche waren im 
wesentlichen nicht von den oben angeführten im Kristallisierkeller ver- 
schieden. Es scheint sehr wohl möglich, daß nur die Verschiedenheit des 
Übeısättigungsgrades die Ursache für den Unterschied zwischen dem von 
Fastert einerseits, Ritzel und uns andererseits gefundenen Werte ist. 
Vielleicht ist aber auch gleichzeitig die Temperatur mit wirksam. Bis 
genauere Versuche mit unveränderlicher Übersättigung vorliegen, kann 
deshalb nur dieser Unterschied der Ergebnisse festgestellt werden‘). 


1) Fasterts Angabe von 40%, Harnstoffzusatz zur gesättigten Na0l-Lösung 
ergibt in unserer Angabe nur 30% H,. 

2) Offenbar ist auch Fastert dies bereits aufgefallen, wie aus einer Bemerkung 
auf S. 296 (l.c.) ersichtlich ist. 

3) A. Ritzel, Zeitschr. f. Kristallogr. 49, 474. 

ER DER ; 

4) Daß gerade das Verhältnis bei geänderten Versuchsbedingungen unerwartet 
großen Änderungen unterliegt, geht aus den im Gange befindlichen Untersuchungen 
von A. Neuhaus hervor, die bei äußerst geringen und unveränderlichen Übersätti- 
gungen durchgeführt werden, 
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Die Frage, warum {144} an der Kombinationskante von {400} mit 
{440} in der Zone [440] auftritt, läßt sich mit Hilfe der kinematischen 
Theorie beantworten. Die einfache Rechnung!) ergibt, daß {A444} bei 

2110 


den gemessenen En stets dann z. B. in reiner Lösunz an dieser Kante 
100 


auftreten kann, wenn au < 6,1 ist, oder z.B. für H,— 39,1, wenn 
100 

dın 
v0 
reine Lösung (3,2), wie für höchsten Harnstoffgehalt (0,2) weit unter 
jenen Zahlen. Das Auftreten ist somit durch die Theorie gefordert. 


<< 1,9. Dieses Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnis liegt sowohl für 


Es soll ferner entschieden werden, ob bei Zugrundelegen der er- 
haltenen Ergebnisse es möglich ist, daß das Rhombendodekaeder am 
Endkörper erscheint. Der Grenzwert, für den es am Würfel sich zu 
bilden vermag, ist An V2. Das Verhältnis il _ 6,8 liegt aber für 

100 100 
reine Lösung erheblich über diesem Wert. Es ist also unmöglich, daß 


{440} in reiner Lösung am Endkörper bestehen kann. 
Für die Harnstoffkonzentrationen, bei denen {444} Endkörper ist, 
lautet die Maximalbedingung für die Möglichkeit, daß das Rhomben- 


dodekaeder am Oktaeder besteht: zu —4V6 = 1,225; für die höheren 
111 


3 : v 
Harnstoffkonzentrationen berechnet sich aber aus den Versuchen er ns 
111 


Auch bei den mittleren Harnstoffkonzentrationen bleibt nach den 


Messungen au stets > 1,225. Daher ist es nach der Theorie nicht 
111 


möglich, daß {440} in reinen und harnstoffhaltigen Lösungen zu den 
Formen eines Endkörpers gehören kann (unter den hier genommenen 
Versuchsbedingungen). 


Schließlich soll gezeigt werden, was es für die Geschwindigkeit des 
Pyramidenwürfels {240} bedeutet, daß er nie an den Kombinationen 
{100} + {110} beobachtet werden konnte. Unter Voraussetzung der 
Richtigkeit der gefundenen Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse und 
der Theorie läßt sich nämlich eine Mindestbedingung für die Größe 


von „210 ableiten, wenn {210} in der Zone [100] nicht erscheint. Man 
v00 
findet auf die gleiche Weise, wie oben für das Auftreten der {114} 


4) Siehe dazu die übersichtliche Ableitung, die neuerdings 0. Mügge in Zeitschr. 
f. Kristallogr. 623, 429 (1925) gegeben hat. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 46 
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©2190 
v100 
>1,5 sein muß, damit es, wenn es nicht bereits angeschliffen wurde, 
sich nicht verwirklichen kann. 

Der Harnstoffzusatz hat also die Wachstumsgeschwindigkeitsverhält- 
nisse 9490: %ıı1 : Yo derart beeinflußt, daß aus dem Verhältnis v9 < 
<y0, In rein wässeriger NaCl-Lösung bei genügend Harnstoffgehalt 


- V e 
gerechnet wurde, daß bei 0% H, ne > 4,28 und bei 39%, H, 


711 
Y11 


Yı <vdroo < ro geworden ist. Es ist dabei nicht nur En 


kleiner ge- 


Ü = . 
worden, sondern auch —"° hat wesentlich abgenommen. Die Oktaeder- 
v100 


fläche nimmt demnach eine Sonderstellung ein. Sie gehorcht weder in 
rein wässeriger noch in harnstoffhaltiger Lösung der Bravaisschen 
Regel, nach der Flächen größerer Netzdichte auch größere Wachstums- 
geschwindigkeiten haben sollen. Diese auffallende Abweichung im Ver- 
halten des {444} kann seine Ursache nur in der besonderen Struktur 
der {444)}-Fläche in Verbindung mit dem Zustand der Lösung haben. 


Ob die Hydratation und Harnstofikomplexbildung allein die Gründe 
für dieses abweichende Verhalten des Oktaeders sind, müßte sich bei 
Messungen von Wachstumsgeschwindigkeiten in der Na0l-Schmelze 
zeigen. Denn hier könnten allenfalls die von Valeton!) herangezogenen 
Überlegungen gelten und das Oktaeder als eine aus nur gleichionigen 
Netzebenen aufgebaute Fläche eine besonders große Verschiebungsge- 
schwindigkeit haben. Daß, wie bereits früher einmal ausgeführt wurde), 
für wässerige Na0Cl-Lösungen die Valetonschen Überlegungen die vor- 


liegenden Ergebnisse 

v100  V100 
mehr als Stütze für die a. a. O. versuchte Erklärung angeführt werden, 
nach der die polarisierende Wirkung von gleichionigen Flächen großer 
Netzebenendichte auf die von Valeton nicht berücksichtigten Dipole des 
H,O (bzw. auch des Harnstoffs) als Ursache für das Verhalten des Okta- 
eders im Gegensatz zum Rhombendodekaeder und Pyramidenwürfel 
angenommen werden darf. Daß Zähigkeitsunterschiede der Lösungen 
als Ursache dieses Verhaltens, insbesondere aber der Trachtänderung 
in Betracht kommen, ist dadurch sehr unwahrscheinlich gemacht, daß 
aus sehr zäher reiner Glyzerin-NaCl-Lösung {100} Endkörper ist, wie 
Kristallisierversuche im Schälchen zeigten. Harnstoffzusatz bewirkt auch 
hier dieselbe Trachtänderung wie in wässeriger Lösung. 


keinesfalls deuten können, muß viel- 


4) J. J.P. Valeton, Physik. Zeitschr. 21, 606 (1920). 
2) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 59, 388 ff. 
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Ein nach dem Vorstehenden zu erwartender Zusammenhang zwischen 
Leitfähigkeitsabnahme und Wachstumgeschwindigkeitsänderung kann 
offenbar nicht einfacher Art sein, wie bereits die S. 220 besprochenen 
Erklärungsmöglichkeiten für die beobachtete Leitfähigkeitsabnahme er- 
kennen lassen dürften. 

Die Änderung der Leitfähigkeit läuft nahezu proportional dem Harn- 
stofigehalt, die der Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse zwar für das 
Oktaeder zum Würfel zunächst auch, erreicht aber bei etwa 15% H, 
bereits den Höchstwert und verringert sich dann nicht mehr. Für das 
Verhältnis der Wachstumsgeschwindigkeit von Rhombendodekaeder zum 
Würfel scheint nach den Versuchen auch nicht einmal anfangs ein 
der Leitfähigkeitsabnahme entsprechender linearer Abfall zu bestehen. 
Ob die absoluten Wachstumsgeschwindigkeiten von Würfel, Oktaeder 
und Rhombendodekaeder oder einer dieser Flächen eine einfache Be- 
ziehung zur Leitfähigkeitsabnahme aufweisen, konnte bei unserer Ver- 
suchsanordnung, wie bereits erwähnt, nicht festgestellt werden und muß 
ebenfalls den künftigen, verfeinerten Messungen vorbehalten bleiben. 

Im übrigen kann für das von einem bestimmten Werte des Harn- 
stoffgehaltes an nicht mehr veränderliche Verhältnis z. B. von %4; : 400 
auf die bereits früher!) von dem einen der Verfasser versuchte Er- 
klärung hingewiesen werden, die den Gegensatz zwischen der stetig ab- 
nehmenden Leitfähigkeit und der einem Höchstwert zustrebenden Trachi- 
beeinflussung beseitigen würde. Es wurde dort näher ausgeführt, daß 
es möglich sei, daß von dem betreffenden Harnstofigehalt an die mit 
dem Kristall in unmittelbarer Berührung befindliche molekulare Grenz- 
schicht der Lösung bereits ihren Sättigungswert an Harnstoff erreicht 
haben könnte, ohne daß etwa eine direkte Adsorption von Harnstoff, 
die ja das Wachstum schließlich hätte ganz und gar abbremsen müssen, 
stattzufinden braucht. Die damals gegebene Erklärung darf auch heute 
noch bis zur Überprüfung durch die zu erwartenden besseren Messungen 
aufrecht erhalten bleiben. 


6. Stellungnahme zu Äußerungen von 6. Friedel, 
Es sei schließlich noch gestattet, auf Erörterungen einzugehen, die 
G. Friedel?) auf Grund der eingangs erwähnten vorläufigen Veröffent- 
licbung der vorstehenden Ergebnisse angestellt hat. Auf die Gesamtheit 
der seinen Betrachtungen zugrunde gelegten, im wesentlichen in er- 
weiterter Form Valeton>) folgenden Vorstellungen, sowie auf die Wider- 


4) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 59, 400 ff. 
2) G. Friedel, Bull. soc. frang. min. 48, 12. 
3) J. J. P. Valeton, Zeitschr. f. Krist. 60, 4. 
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sprüche, die diese mit ganz einwandfrei zu beobachtenden Tatsachen 
aufweisen, kann an dieser Stelle noch nicht, sondern erst bei späterer 
Gelegenheit ausführlicher eingegangen werden. 

Friedel nimmt an, daß Harnstoffzusatz zur gesättigten NaCl-Lösung 
zunächst das Verhältnis %44 :%ı00 verringert (einen Grund hierfür führt 
er nicht an) und gleichzeitig den Diffusionskoeffizienten D erniedrigt. 
Letzteres ist nach der von uns S. 248/49 besprochenen und gemessenen 
Zähigkeitserhöhung der harnstoffreichen NaCl-Lösungen nicht aus- 
geschlossen, sondern sogar wahrscheinlich. Diese zahlenmäßig noch un- 
bekannte Verringerung des Wertes D in der 'von Valeton (a. a. Ö.) be- 
nutzten Berthoudschen Formel!) 


== — GG) 
s-+ = 
glaubt Friedel so groß annehmen zu dürfen, daß entsprechend der aus 
einer Diskussion dieser Formel folgenden Vermehrung des von der 
Diffusion herrührenden Einflusses gegenüber demjenigen, der von der 
Flächennatur abhängig ist (k), die Wachstumsgeschwindigkeiten von (100) 
und (444) einander ähnlicher werden und bei immer stärkerem Harn- 
stoffzusatz ähnlich bleiben müssen. Abgesehen davon, daß die Richtigkeit 
der Berthoudschen Formel noch nicht durch Experimente erwiesen ist, 
lassen sich auch gegen deren theoretische Grundlagen Einwände erheben, 
was hier zunächst gar nicht berücksicht werden soll?2). Friedel be- 
streitet, daß in einer wie bei unseren Versuchen genügend durchgerühr 
ten Lösung (114) allein Endkörper werden kann und insbesondere ein 
Wert von 2441 : üye = 0,3 überhaupt erreicht werden könnte. Anscheinend 
stützt sich diese Behauptung außer auf die obige Annahme nur darauf, 
daß bei Fastert (entsprechend seinem ganzen Meßverfahren) Belege für 
das Entstehen von (144) als Endkörper in Lösungen, die mehr als 40 g 
Harnstoff auf 100 ccm gesättigte NaCl-Lösung als Zusatz enthalten, nicht 
angegeben werden. Die Ausführungen Friedels auf S. 30 a. a. O. lassen 
wenigstens nicht klar erkennen, ob auch eigene Versuche zur Nach- 
prüfung der Behauptung unternommen worden sind. Soweit überhaupt 
(144) ohne (100) bei Harnstoffzusatz beobachtet worden sei, will. Friedel 
dies auf schnelle Verdunstung bei ungerührter Lösung zurückführen. 
Gegen die genannten Grundlagen dieser Behauptungen ist folgendes 
anzuführen. Es ist aus der Literatur nichts zu ersehen, was für alle 
die Fälle, in denen bei genügendem Harnstoffzusatz tatsächlich (4A) 


4) A.Berthoud, Journ. chim. phys. 10, 634. 
2) K. Spangenberg, Zeitschr. f. angew. Chem, 39, 304. 
\ 


Trachtbeeinflussung des Na0! durch Harnstoff als Lösungsgenossen. 945 


als Endkörper erreicht worden ist, die Annahme Friedels, daß dies 
nur bei sehr großer Verdunstungsgeschwindigkeit erzielbar sei, recht- 
fertigen würde. Ferner hat gerade der von uns angeführte Versuch, 
aus einer Lösung von NaCl in Glyzerin nur (400) als Endkörper er- 
geben, obwohl gerade in dieser Lösung, die eine viel größere Zähigkeit 
aufweist als die in Betracht kommenden Harnstoff- NaCl-Lösungen, die 
von Friedel angenommenen Umstände besonders hätten zur Geltung 
kommen sollen. 

Der Hinweis auf die von unseren Ergebnisse.. anweichenden Angaben 
für »Schwellenwert« und »Höhenwert« der Trachtbeeinflussung, die bei 
Fastert zu finden sind, genügt unseres Erachtens noch nicht, um die 
Richtigkeit der Friedelschen Annahmen zu beweisen. Über diese Ab- 
weichung unserer Ergebnisse von denen Fasterts ist S. 240 das Nötige 
bereits gesagt worden. Wenn aber bei Fastert keine Belege angegeben 
werden für die Natur des Endkörpers aus Lösungen, die noch mehr 
Harnstoffzusatz enthalten, als für den von ihm bei 40 g Zusatz erreich- 
ten Höhenwert notwendig war, so lag das daran, daß Endkörper aus 
diesen Lösungen offenbar nur (444) waren, die ihn bei seinem Meß- 
verfahren nicht weiter interessieren konnten. Die im hiesigen Institut 
aufbewahrten Belege für 40 g Harnstoffzusatz lassen auch mit wenigen 
Ausnahmen, die Fastert selbst erwähnt, nur (114) als Endkörper er- 
kennen, und nicht wie Friedel anzunehmen scheint, (100) neben (#14). 
Daher lassen sich die Angaben Fasterts eher gegen als für die Friedel- 
schen Ansichten anführen. 

Der Widerspruch unserer Versuchsergebnisse gegen die Friedel- 
schen Schlußfolgerungen wird natürlich beseitigt, wenn in unseren Er- 
gebnissen, wie es Friedel ausspricht, ein erheblicher Fehler steckt. Daß 
hierfür nicht etwa die von uns weitgehend erörterte Fehlergrenze der 
Messungen selbst in Betracht kommen kann, scheint dadurch genügend 
sicher, daß die angegebenen Schwankungen der Einzelmessungen auch 
in den ungünstigsten Fällen bei den in Betracht kommenden Versuchen 
mit H,>43% nicht auf Werte für 41 :%00 1, sondern höchstens 
= 4 führen würden. Es bliebe also zuletzt höchstens die von uns aus den 
S. 229 angegebenen Gründen für unwahrscheinlich gehaltene Fehlerquelle 
übrig, daß die beiden in ihrem Verschiebungsverhältnis zu messenden 
Flächenarten (444) und (400) nicht gleichzeitig ihr Wachstum begannen, 
sondern (444) erheblich später als (100). Es ist zu hoffen, daß die 
weiter unten erwähnten, noch nicht abgeschlossenen Versuche mit besseren 
Bedingungen über diese Möglichkeit endgültig entscheiden. 

Schließlich glaubt Friedel eine Stütze für die Richtigkeit seiner An- 
nahmen auch darin finden zu können, daß wie auch wir angaben, die 
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Flächen des (1144) bei Harnstoffzusatz konvex gekrümmt erscheinen, weil 
sich eine solche Krümmung aus der Diskussion der erwähnten Ber- 
thoudschen Formel unter Umständen ableiten läßt. Aber es ist dann 
notwendig, daß unter den von Friedel angenommenen Bedingungen 
auch andere Flächen als (144) ebensolche konvexe Krümmungen auf- 
weisen. Dies ist aber bei unseren Versuchen für (400) keineswegs zu 
beobachten. Überhaupt tritt die Krümmung des (444), wie früher er- 
wähnt, nicht nur in den harnstoffreichen Lösungen auf. Es muß hier 
auch darauf hingewiesen werden, daß gekrümmte Flächen nicht nur in 
der Weise, wie es Friedel ableitet, durch ein nahezu Gleichwerden aller 
Wachstumsgeschwindigkeitsvektoren infolge Zurücktretens des Einflusses 
der Natur der verschiedenen Netzebenenarten, sondern auch durch 
»Hemmungen« anderer Art, wie sie in umfassenderer Weise kürzlich 
von O. Mügge!) besprochen worden sind, zustande kommen können. 
Wie es in den vorliegenden Versuchen noch nicht in dem Maße zum 
Ausdruck kommt, zeigen aber gerade oft die Flächen mit den minimalen 
Wachstumsgeschwindigkeiten dann konvexe Krümmungen, wenn Flächen 
mit 20—30 mal größerer Geschwindigkeit am gleichen Körper sehr 
schön eben wachsen, soweit es bei den heutigen Versuchsbedingungen 
bisher überhaupt möglich ist, von ebenen Flächen zu sprechen. Dies 
ist besonders aus den bereits veröffentlichten?) und noch weiteren, bis- 
her unveröffentlichten Versuchen am Kalialuminium-, Ammoniumaluminium- 
und Kalichromalaun zu ersehen, wo die erwähnte leicht konvexe Krüm- 
mung in gewissen Wachstumsstadien am (44), der langsamsten Fläche, 
auftritt. Es scheint hier nicht der Ort, hierauf und auf Erklärungen 
hierfür schon einzugehen. Aber es darf wohl aus allen vorangegangenen 
Erörterungen folgen, daß es der augenblickliche Stand unserer beobach- 
teten Daten noch nicht erlaubt, sich allzu weit in theoretische Erörte- 
rungen einzulassen, sondern daß es wohl das Beste und Nutzbringendste 
sein wird, wenn möglichst zahlreiche Beobachtungen neu beigebracht 
werden, damit das Für und Wider der bereits mehrfach geäußerten 
theoretischen Grundlagen der mannigfachen Probleme des Kristallwachs- 


tums von einer immer sicheren experimentellen Grundlage aus besprochen 
werden kann. 


Schlußbetrachtungen. 


Die Leitfähigkeitsmessungen, soweit sie hier ausgeführt worden sind, 
bedürfen vielleicht noch einer Erweiterung auf geringere Harnstoffgehalte 
(>10% He). Es wäre insbesondere aber wünschenswert, sie durch 


4) O0. Mügge, Zeitschr. f. Krist. 62, 429. 
2) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 61, 189. 
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Überführungsmessungen zu ergänzen, wobei dahingestellt sein mag, wie- 
weit diese Erfolg haben würden. Nach den erheblichen Schwierigkeiten, 
die bereits Remy und Washburn (l. c.) für Lösungen gehabt haben, 
in denen nur Wasser und der Elektrolyt vorlag, während ja hier neben 
letzterem zwei Nichtelektrolyte vorliegen, dürften diese nicht allzu ge- 
ring einzuschätzen sein. 

Es ist insbesondere aber nötig, zunächst die Versuchsbedingungen 
beim Wachstum auf Grund der Erfahrungen, die bei den hier mitgeteilten 
Versuchen gesammelt werden konnten, zu verbessern. Nach dem be- 
reits wiederholt Gesagten ist es klar, in welcher Richtung die Versuchs- 
anordnung geändert werden muß. Anzustreben ist zunächst ein, soweit 
irgend erreichbar, bestimmter und gleichbleibender Übersättigungszustand 
der Lösung, der unabhängig von den äußeren atmosphärischen Be- 
dingungen ist. Erst dann wird es auch möglich sein, den alleinigen Ein- 
fluß der Temperatur auf die Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse zu 
finden und über die Wirkung verschiedener Übersättigungen etwas aus- 
zusagen. Als notwendige Ergänzung sind ferner Wachstumsgeschwin- 
digkeitsmessungen an Kugeln auszuführen, die auch nicht nur Grenz- 
werte für (240) liefern würden. Die Möglichkeit solcher Versuche ist 
bereits durch die von Schnorr (l. c.) erhaltenen, noch zu veröffent- 
lichenden qualitativen Ergebnisse wahrscheinlich geworden. Da aber auch 
noch nicht sicher ist, ob nicht andere beim Kugelwachstum nicht oder 
nur schlecht auftretende Flächen durch Anschleifen zum Wachstum gebracht 
werden können, wären auch in dieser Richtung die Versuche zu ergänzen. 
Schließlich müssen auch solche Versuche angestellt werden, die die Möglich- 
keit eines nicht gleichzeitigen Wachstumsanfanges verschiedener Flächen- 
arten an ein und demselben Ausgangskörper ausschließen (vgl. S. 229). 

Unter Anwendung der sich nach dem Vorstehenden ergebenden Richt- 
linien hat sich bereits, soweit es die Versuchsbedingungen betrifft, eine 
befriedigende Verbesserung des Verfahrens entwickeln lassen. In einem 
abgeschlossenen Thermostaten wird der in einem vollkommen abgedich- 
teten Kristallisiergefäß befindlichen NaOl-Lösung die Übersättigung durch 
Überleiten meßbarer Mengen getrockneter Luft erteilt und die eni- 
nommene Wassermenge auf der anderen Seite des Luftweges aufgefangen 
und zur Wägung gebracht. Die hierdurch zu erzielenden Übersättigungen 
sind so gering, daß die von Herrn Neuhaus damit bereits durchgeführten 
Wachstumsversuche an Kugeln ohne jede Subindividuenbildung auf {100}, 
{a14}, {210} und {410} vorgenommen werden konnten. Es trat auch 
die bei NaCl sonst immer beobachtete Bildung von neuen Keimen nicht 
auf, obwohl Bodenkörper nicht mehr benötigt wurde, um eine zu groß 
werdende Übersättigung aufzunehmen. 
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Überblick. 


4. Die Wirksamkeit von einigen bereits bekannten trachtbeeinflussenden 
Metallchloriden wurde mit Rücksicht auf die Erklärungsmöglichkeiten für 
die in der Literatur hierüber vorhandenen Unstimmigkeiten nachgeprüft. 


2. Die Leitfähigkeit reiner konzentrierter NaOl-Lösungen wurde mit 
der bei verschiedenen Harnstoffzusätzen erhaltenen, zwischen Konzen- 
trationen von etwa n/2 bis zur Sättigung an NaCl, bei 33,4° C gemessen 
und verglichen. Es wurden ferner die Temperaturkoeffizienten einer Reihe 
solcher Lösungen bestimmt. 


3. Es wurde aus diesen Messungen geschlossen: 


a) Der praktisch als Nichtelektrolyt zu betrachtende Harnstoff ver- 
mindert in an NaCl konzentrierten Lösungen (>n/2) dessen 
Leitfähigkeit stark. 


b) Diese Abnahme ist für größeres nxacı bei gleichem Harnstoff- 
gehalt deutlich größer als für kleineres nxacı- 

c) Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit steigt mit wachsen- 
dem Harnstoffgehalt bei gleichem nxacı- 


d) Die von Fastert (l. c.) festgestellte Löslichkeitserhöhung, die 
eben angeführten Tatsachen, sowie die Existenz des Doppel- 
salzes lassen auf diesem ähnliche Komplexe in der konzen- 
trierten harnstoffhaltigen Na0l-Lösung schließen. 


e) Es wurde durch Messungen gezeigt, daß nicht etwa die durch 
Harnstoffzusatz erhöhte Zähigkeit der Na0l-Lösungen die wahre 
Ursache für die Verringerung der Leitfähigkeit sein kann. 


4. Die relativen Wachstumsgeschwindigkeiten der Oktaeder- und 
Rhombendodekaederflächen wurden in rein wässeriger sowie verschie- 
denen harnstoffhaltigen Lösungen, bezogen auf die Würfelfläche, gemessen. 
Es ergab sich für reine Lösung Yg0 :Yyı1: Wo = 1: 3,2: 6,8, während in 
einer z. B. 33,5 g Harnstoff in 400 ccm enthaltenden Lösung Yı9o : Yııı : 
y0=1:0,25:1,9 ist (Zwischenwerte siehe Tabelle 5 und Fig. 4). 


5. Für die angewendeten Versuchsbedingungen ergab sich als »Schwellen- 
wert« der Trachtbeeinflussung ein Harnstofigehalt von etwa 5,0 g in 
400 cem NaO!-Harnstofflösung, bei dem am Würfel {1444} zu erscheinen 
beginnt. Als »Höhenwert«, bei dem {444} ohne {100} als Endkörper des 
Wachstums aufzutreten beginnt, ist 8,5 g Harnstoff anzugeben. 


6. Diese Angaben für »Schwellenwert« und »Höhenwert« der Tracht- 
beeinflussung weichen von denen Fasterts ab. Welche von den beider- 
seitig abweichenden Versuchsbedingungen als Ursache hierfür angenommen 
werden muß, konnte nicht mit Sicherheit angegeben werden. 
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7. Auf Grund der gemessenen Verhältnisse kann weder das Rhom- 
bendodekaeder noch der Pyramidenwürfel {210} am Endkörper des Wachs- 
tums, weder in reiner noch in irgendeiner harnstoffhaltigen Lösung, er- 
scheinen. Für den Pyramidenwürfel {210}, der noch nicht direkt in 
seiner Verschiebungsgeschwindigkeit gemessen wurde, ließ sich eine 
Mindestbedingung für v0 :%ı00 angeben, die für reine Lösung einen Wert 
—=4,3, bei 39% H, => 1,5 erfordert. 

8. Die Sonderstellung der Oktaederfläche, die im Gegensatz zur 
Bravaisschen Regel langsamer wächst als {2140} und {440} und die der 
trachtbeeinflussenden Wirkung des Harnstoffzusatzes am stärksten unter- 
liegt, wird hervorgehoben. 

9. Eine einfache Beziehung zwischen Leitfähigkeitsabnahme und 
Änderung der Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse scheint nicht zu 
bestehen. Wegen möglicher Erklärung wird auf frühere Angaben (Zeitschr. 
f. Krist. 59, 400) verwiesen. 

40. Es wurde zu Ansichten von G. Friedel Stellung genommen, der 
zu der Auffassung gelangte, daß im wesentlichen die durch Lösungs- 
genossen, z. B. den Harnstoff, verursachte Zähigkeitserhöhung für Tracht- 
änderungen verantwortlich zu machen sei. 

Ai. Im Anhang werden neue Daten (von F. Gille) über das Doppel- 
salz 07. Na[CO(NH3;), - H,O] angegeben. 


Anhang. 
Optische Daten des Salzes Na0l- CO(NH3); - H30. 

Dieses Salz ist bereits von Gaubert!) besonders hinsichtlich seiner 
Zwillingsbildung kristallographisch untersucht worden. Zwillinge der von 
ihm beschriebenen Art konnten auch häufig an den bei den vorstehenden 
Versuchen gelegentlich erhaltenen Kristallen beobachtet werden. 

Die Ausbildung des Doppelsalzes ist stets blättchenförmig nach einer 
Ebene, die senkrecht auf der optischen Achsenebene steht. ‚Die einfachen 
Kristalle hatten häufig sechsseitigen Umriß. Die Fläche, nach der sie 
tafelförmig ausgebildet waren, wurde als (004) angenommen, entsprechend 
der Aufstellung von Gaubert (l. c.) f (110)/(AT0) fand sich u. d. M. 
gemessen zu ungefähr 104°, was mit dem von Gaubert gefundenen 
entsprechenden Normalenwinkel 77°, nahe übereinstimmt. Die Aus- 
löschung auf den nach (004) tafeligen Blättchen war gerade, ||{040} und 
{400}. Die Achsenebene war ||{100). Die Dispersion der Achsen zeigte 
rhombische Symmetrie in Übereinstimmung mit der von Gaubert durch 


4) P. Gaubert, Bull. Soc. frang. Min. 35, 252 (1902). 
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Winkelmessungen gefundenen Tatsache, daß das Salz im rhombischen 
System kristallisiert. 

Die optische Orientierung ist e=y, a=ß, b=a; e=y ist 1. Mittel- 
linie. Der Achsenwinkel ist klein. Daraus ergibt sich, daß der Charakter 
der Doppelbrechung positiv ist, im Gegensatz zu Gauberts Angabe. 

Die Brechungsexponenten wurden nach der Einbettungsmethode be- 
stimmt zu «a = 1,479, ® = 1,485, y—= 1,543. Daraus berechnet sich der 
Achsenwinkel 2», — 37°. 


Wir möchten zum Schluß nicht versäumen, für die bei Beginn der 
Untersuchungen (1922) vom physikalischen Institut der Universität Kiel zur 
Verfügung gestellte Leitfähigkeitsapparatur Herrn Geheimrat O. Dieterici, 
sowie Herrn Professor H. Zahn zu danken. Herrn Geheimrat G. Linck 
sind wir für die Erlaubnis, die Arbeit im Jenaer Mineralogischen Institut 
zu Ende führen zu’dürfen, ebenfalls Dank schuldig. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft danken wir für die Bewilligung von Mitteln 
zur Durchführung der vorliegenden, sowie für die Beschaffung von Appa- 
raten für die weiteren Untersuchungen. 


Kiel, im Dezember 1926. 
Eingegangen den 3. Januar 41927. 


XV. Gilt der Friedelsche Satz über die Symmetrie 
der Röntgeninterferenzen? 
Von 
P. P. Ewald und C. Hermann in Stuttgart!). 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Die Symmetrie der Röntgeninterferenzen, diese auffälligste Eigenschaft 
bereits der ersten Laueaufnahmen, wird bekanntlich bestimmt unter Be- 
rufung auf den »Friedelschen Satz«?): Daß der Vorgang der Ausbreitung 
von Röntgenstrahlen im Kristall — wozu insbesondere die Abspaltung 
von Interferenzstrahlen aus dem einfallenden gehört — ebenso wie die 
Ausbreitung des Lichtes zentrosymmetrisch sei. Insbesondere folgt 
aus diesem Satz, daß das Reflexionsvermögen eines Kristalles — einerlei 
ob er selbst polar ist oder nicht — an der Ober- und Unterseite (Fig. 1) 
gleich groß ist, oder daß die Interferenz (k, h, h;) 
in allen Stücken gleichwertig sei mit der Interferenz 
> hy, — ha, — h3). 

Die von Friedel a. a. O., sowie neuerdings in 
seinem schönen Lehrbuch) gegebene Begründung Tehy-hz-hg) 
dieses Satzes geht nicht über die angedeutete Ana- 
logisierung der Röntgenausbreitung zu der des 
Lichtes hinaus. zo Fe: 

Wie steht es mit der Gültigkeit des _yerferenzen (hıhehs) 
Friedelschen Satzes? Zunächst verdient gesagt und (hıhohs). 
zu werden, daß. der Friedelsche Satz für die 
Geometrie der Interferenzerscheinung unbedingt gilt. Denn die Bragg- 
sche Auffassung der Interferenzrichtungen als Reflexionsrichtungen der 
inneren Netzebenen gestattet keine Differenzierung zwischen Ober- und 
Unterseite einer Netzebenenschar bezüglich der Reflexionswinkel. Man 
kann auch sagen, indem man von der Interferenz in einem ein fachen 
Gitter ausgeht, daß durch das Einsetzen einer räumlich ausgedehnten 
Basis keine neuen Interferenzrichtungen entstehen und, da das einfache 


(hyhzh;) 


4) Dem Elektrophysikausschuß der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
danken die Verfasser für die Unterstützung, die ihnen die Zusammenarbeit ermöglicht. 

2) G. Friedel, Comptes Rendus 157, 1533 (1943). 

3) G. Friedel, Legons de Crystallographie. Paris 4926. 
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Gitter stets zentrosymmetrisch ist, der Friedelsche Satz für die 
Geometrie der Interferenzen allgemein gilt. 

Wie aber bezüglich der Intensitäten? Das Einfügen der Basis (ein 
Prozeß, den wir im folgenden noch öfter ausgeführt denken werden) 
verändert sie, und hier gewinnt die Friedelsche Behauptung ihren eigent- 
lichen Inhalt: Auch wenn die Basis polar gebaut ist, soll dies an den 
Intensitäten der Interierenzen nicht bemerkbar sein. 

In der Tat sprechen die Versuchsergebnisse, die Friedel vor- 
agen, sowie zahlreiche spätere Beobachtungen für die Richtigkeit 
dieses Satzes. Man könnte die Frage damit für erledigt halten, wenn 
sich nicht Schwierigkeiten ergäben, den Friedelschen Satz aus 
der Laueschen Theorie (einerlei ob in der Laueschen oder in der 
Braggschen Form) abzulesen. 

Diese Schwierigkeiten sind Herrn v. Laue selbst nicht entgangen und 
er hat sie 1946 in einer Arbeit »Über die Symmetrie der Kristallröntgeno- 
gramme« behandelt!,. Obgleich die Ergebnisse seiner Überlegungen 
weitgehend mit dem übereinstimmen, was auch heute nur über das 
Problem gesagt werden kann, ist eine neuerliche Behandlung schon des- 
halb nicht überflüssig, weil von dem einen der jetzigen Verfasser vor 
kurzem ein »Beweis« des Friedelschen Satzes auf Grund der dyna- 
mischen Theorie der Röntgeninterferenzen gegeben worden ist?), der 
fehlerhaft war. Man möchte gern einen so fundamentalen Satz 
wie den Friedelschen in seiner Allgemeingültigkeit retten. Daß 
dies trotz dynamischer Theorie nicht möglich ist, ist eine 
Hauptfolgerung aus unseren Überlegungen, die sich übrigens 
mit dem von Laue auf Grund seiner Theorie ausgesprochenen 
Sachverhalt deckt. Zugleich aber lehrt eine — freilich nicht 
sehr sichere — Abschätzung, warum bisher experimentell 
keine Verstöße gegen den Friedelschen Satz aufgefunden 
wurden. 

° Um das Wesentliche bei der Beweisführung besser heraustreten zu 
lassen, beschränken wir uns auf einfachste Fälle und verweisen eine 
kurze Rechnung in einen Anhang. Wir behandeln das Problem erst 
nach der Laueschen, sodann nach der dynamischen Theorie. 


I. Lauesche Theorie. 

Betrachten wir zunächst das einfache Gitter (Fig. 2) aus Atomen @; 
sei ferner 3, der einfallende, 3 der reflektierte Strahl und die stark 
punktierte Netzebene sei der Repräsentant der äquidistanten und gleich- 

4) M.v.Laue, Ann. d. Phys. 50, 433 (1916). 

.2) P.P. Ewald, Physica 5, 363 (4935). 
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belasteten Spiegelebenen des einfachen Gitters, die zu 3, und 8 gehören. 
Die Ordnungszahlen (R,, h,, h3) der Interferenz geben die Gangunterschiede 
{in Wellenlängen) an, die zwischen den Wirkungen statthaben, welche 
von Nachbaratomen, gemessen auf den drei (positiven) Achsenrichtungen 
ausgehen. 

Setzen wir nun eine Basis, bestehend etwa aus den Atomen + und 
X ein, so gibt jedes der Teilgitter @, +, X Reflexe in Richtung 3 und 
in dieser Richtung superponieren sich ebene Wellen mit gewissen Phasen- 
unterschieden ö(® (k = »Basisindex«). Diese Phasenwerte seien gemessen 
etwa gegen die Phase der von der nullten Atomsorte ® (k= 0) reflek- 
tierten Welle 5. Die Phasendifferenz hat zwei Ursachen: Eine geome- 
trische und eine dynamische. Durch 
die räumliche Ausdehnung der Basis, 
insbesondere durch die »Aufrauhung« 
derbisherigenreflektierendenNetzebene, 
zu der jetzt noch in Fig. 2 die zwei 
leicht punktierten Ebenen durch + 
und X treten, entstehen 'Wegdifferen- 
zen, die im Fall der Zeichnung ein 
Voreilen der von +, ein Nachhinken 
der von X erzeugten Interferenzwelle Fig. 2. 
gegen dievon@stammendeverursachen. Einfaches bzw. zusammengesetztes Gitter. 
Wir nennen diesen Teil der ganzen 
Phasendifferenz den geometrischen und bezeichnen ihn se, I, 
(Sein Ausdruck in analytischer Fassung ist in dem Glied Eric et 
»Strukturfaktors« enthalten.) — Daneben aber kann essein, daß die Atom- 
sorten gar nicht gleichartig auf eine einfallende Welle reagieren, daß, 
vielmehr gleichwie die Amplitude, so auch die Phase der ausgesandten. 
Sekundärwelle für die Atomsorten individuell abweicht. Diese indivi- 
duelle Phasendifferenz d®), tritt dann additiv zu der geometrischen 
hinzu, so daß für die ganze main: gilt: 


m + 0, 


a) Es möge nun zunächst von individuellen Phasen dina. abgesehen 
und die Umkehrung der Strahlrichtung 3, vorgenommen werden. Der 
von unten einfallende Strahl erreicht dann zunächst die Netzebenen aus 
X, dann solche aus @, zuletzt die aus +-Atomen. Die geometrischen 
Phasendifferenzen kehren bei der Strahlumkehr ihr Vorzeichen 
um, ohne den Absolutwert zuändern. In der Beobachtungsrichtung 
der en gelangen also von den Teilgittern herrührend Wellen von 
gleichen Amplituden, aber entgegengesetizten Phasen zur Überlagerung, 
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wie vor der Strahlumkehr. Auf die Intensität der Interferenz ist diese 
Änderung ohne Einfluß und man kann somit sagen: Fallen die indi- 
viduellen Phasenunterschiede fort, so gilt der Friedelsche Satz 
für die Intensitäten. — Man bemerkt, daß auch in diesem Fall der 
Satz nicht gilt, wenn man ihn auf die Phasenbeziehung zwischen 
einfallendem und reflektiertem Strahl erweitern wollte. Ließe diese sich 
feststellen, so könnte am Voreilen bzw. Nachhinken des reflektierten 
Strahls gegen den einfallenden festgestellt werden, ob der Kristall mit 
der »Oberseite« oder der »Unterseite« reflektiert hat.- Wir wollen aber 
den Bereich des Friedelschen Satzes ausdrücklich auf die beobachtbaren 
Intensitäten einschränken. 

b) Lassen wir individuelle Phasenunterschiede ö(%), zu, so sind diese 
entweder unabhängig von der Strahlrichtung oder jedenfalls liegt keinerlei 
Grund vor, anzunehmen, daß sie bei Strahlumkehr das Vorzeichen 
wechseln. Daher besteht auch die gesamte Änderung der Phasendiffe- 
renzen Ö nicht in einer bloßen Vorzeichenumkehr, und die Wellen der 
Teilgitter werden mit ganz anderen Phasen zur Überlagerung gelangen, 
als vor der Strahlumkehr. Der Friedelsche Satz gilt nicht, sobald 
individuelle Phasenunterschiede auftreten. Dies ist auch das 
Ergebnis der genannten Laueschen Arbeit von 1946. Ein Fall muß 
noch besonders erwähnt werden: Kommen nur die Phasen + und —, 
d.h. die individuellen Phasendifierenzen 0 oder vor, so gilt der 
Friedelsche Satz trotzdem. Denn auch bei dina. = 7 ist die gesamte 
Phasendifferenz vor der Strahlumkehr, ö — Ögeom. + 7r, gleichwertig der 
gesamten Phasendifferenz nach der Umkehr: d’ — — Ögeom. 4 77, weil 
von dieser (wie von jeder Phasenangabe) 277 abgezogen werden dürfen 
und dann ’ —=—-6 ist, genau als ob keine individuellen Phasen vor- 
kämen. 

Die Frage nach der Gültigkeit des Friedelschen Satzes gemäß der 
Laueschen Theorie spitzt sich also dahin zu: Ob es von 0 und x ab- 
weichende individuelle Phasenunterschiede der von den Atomen 
gestreuten Sekundärwellen gibt oder nicht. 

Hiermit wird die Entscheidung über Gültigkeit oder Ungültigkeit des 
Friedelschen Satzes scheinbar auf die Atomdynamik zurückgeschoben, 
deren Vorstellungen über die Reaktion der Atome auf einfallende Wellen 
im einzelnen noch recht ungeklärt sind. Man darf hierüber aber wohl 
folgendes geltend machen: Für die Interferenzerscheinungen hat die 
klassische Auffassung, daß jedes Atom Ausgangspunkt einer Kugelwelle 
ist, weitgehend genügt. Wir dürfen ruhig klassisch straulende punkt- 
förmige Atome voraussetzen, denn wenn der Friedelsche Satz für diese 
höchstsymmetrischen Atome nicht gilt, versagt er für wirkliche, aus- 
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gedehnte Atome a fortiori. Dabei können wir es sogar offen lassen, 
wie das quantentheoretisch modifizierte Feld in nächster Nähe des 
Atoms aussehen mag, wenn wir nur voraussetzen, daß in größeren 
Entfernungen vom Atom sich eine solche Kugelwelle vorfindet, 
Als erregende Welle, unter deren Einfluß die Atomschwingungen ent- 
stehen, setzen wir eine ebene Welle voraus. Es läßt sich dann ohne 
Eingehen auf die Atomdynamik selbst angeben, indem man das Feld auf 
einer mit großem Radius um das Atom geschlagenen Kugel betrachtet: 
Hat die ausgesandte Kugelwelle keine Phasenverzögerung gegenüber der 
einfallenden Welle, so wird die um das Atom geschlagene Kugelfläche 
vom Energiestrom (Poyntingschen Vektor) durchströmt, ohne daß für 
die Energieströmung des optischen Feldes im zeitlichen Mittel eine Quelle 
oder Senke vorhanden wäre; eine Phasendifferenz des einen Vorzeichens 
bedeutet eine Energiequelle, eine solche des anderens Vorzeichens eine 
Senke. 

Die Phasendifferenzen 0 (und zz.) — je nachdem ob die erregende 
Frequenz über oder unter der »Eigenfrequenz« des Atoms liegt — be- 
deuten hiernach einen absorptionsfreien Vorgang und unser obiger Satz 
sagt in Übereinstimmung mit den Überlegungen Laues, daß der Friedel- 
sche Satzin einemKristallgilt, dessen Atome nicht absorbieren, 

Da alle wirklichen Kristalle absorbieren, gilt der Friedelsche 
Satz also nicht. 


II. Dynamische Theorie. 

Da es sich beim Friedelschen Satz um eine Frage der Intensitäten 
handelt, muß die Lauesche Theorie als nicht einwandfrei abgelehnt und 
durch die dynamische Theorie ersetzt werden, welche entsprechend dem 
Vorgehen der optischen Dispersionstheorie Rücksicht auf die Wechsel- 
wirkung der Atome nimmt. Das einzelne Atom schwingt nach dieser 
Ansicht nicht allein unter dem Einfluß der einfallenden Welle, sondern 
in dem optischen Feld, das aus dem Primärstrahl und allen sich durch- 
kreuzenden Interferenzstrahlen besteht. Man könnte vermuten, daß der 
Friedelsche Satz sich als Folge der Wechselwirkung zwischen primärem 
und reflektiertem Strahl einstellt. 

Die Wechselwirkung wird am einfachsten berücksichtigt, wenn man 
sich den Kristall in identische Schichten von Spiegelebenen zerlegt denkt 
(Fig. 3) und den reflektierten und gebrochenen Strahl von Schicht zu 
Schicht verfolgt. Da ein Symmetriezentrum des Kristalls fehlen soll, 
muß die einzelne Schicht als polar gebaut vorausgesetzt werden. Man 
kann nun, ohne sich um Einzelheiten zu kümmern, für die einzelne 
Schicht ein Reflexionsvermögen R und eine Durchlässigkeit D einführen 
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— komplexe Zahlen derart, daß Maximalamplitude und Phase der reflek- 
tierten bzw. durchgelassenen Welle aus der Amplitude Z der einfallenden 
Welle durch Multiplikation als RE bzw. DE hervorgehen. Wie sich 
insbesondere die Phasen der Sekundärwellen einstellen, dies hängt wesent- 
lich davon ab, ob die Schicht absorbiert oder nicht und läßt sich teil- 
weise durch Überlegungen, wie sie an anderen Stellen durchgeführt 
worden sind), einsehen. Hier mag das gleichgültig sein, denn wir be- 
nutzen nur die Tatsache, daß wegen der Polarität der einzelnen Netz- 
ebenenschicht die Größen R und D für Einfall von oben verschieden 
sein werden von denen, die für Einfall von unten gelten: 


RP + Ru; D° + Du, 


In dieser Fassung ist das Problem von dem einen der Verfasser vor 
einiger Zeit in der »Physica« behandelt worden, und es wurde eine 
vermeintliche Bestätigung des Friedelschen Satzes 
gefunden. Diese beruhte aber — worauf der Ver- 
fasser freundlicherweise durch einen Brief der Herren 
N. H. Kolkmeijer, J. M. Bijvoet und A. Karssen 


nn 
—L m 
ed 
ef 
mn 


rn m en aufmerksam gemacht wurde — auf einem Irrtum: 

: Es wurde nämlich dort zugleich mit der Wellen- 

Fig. 3. Schichten von _ r F 3 
Spiegelebenen. richtung auch die einzelne Netzebenenschicht um- 


gekehrt. Auch der dort angedeutetethermodynamische. 
Beweis gilt gerade für den Fall absorbierender Stoffe nicht — und für die 
anderen ist der Friedelsche Satz ja aus dem Strukturfaktor, wie oben gezeigt, 
direkt abzulesen. Das Ergebnis jener Arbeit, daß der Friedelsche Satz 
unabhängig von der speziellen physikalischen Beschaffenheit der beugenden 
Atome infolge der Wechselwirkung stets gilt, muß also zurückgezogen 
werden. Ja, man hätte sofort den Widerspruch gegen die Grundannahme 
RP = R“ feststellen müssen: Denn diese sagt ja, daß ein Kristall, der 
aus einer einzigen Schicht besteht, nach oben und unten verschieden 
reflektiert. Nimmt man zwei Schichten, so wird es noch ähnlich sein 
und man könnte also höchstens hoffen, daß infolge der Wechselwirkung 
der Friedelsche Satz sich asymptotisch für Kristalle aus an un 
vielen Schichten einstellt. 

Dies ist aber nicht der Fall, wie aus der im Anhang gebrachten 
Rechnung hervorgeht. Vielmehr ergibt sich für die gesamten von einem 
Kristall von M Schichten reflektierten bzw. durchgelassenen Energien 
Er und Ep» für den Einfall von oben bzw. von unten: 


4) P.P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 234; Phys. Zeitschr. 21, 647 
(1920). 
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E+° 

5 unabhängig von M, also gleich wie bei einer Schicht. 
Er, E Do\M 

Eu proportional zu (5) . 


Der Friedelsche Satz stellt sich also nicht asymptotisch 
ein; seine experimentelle Widerlegbarkeit hängt davon ab, ob 
die Verschiedenheit des Reflexionsvermögens an einer Netz- 
ebenenschicht nachgewiesen werden kann oder nicht. 

Hierüber zu einem abschließenden Urteil durch theoretische Betrach- 
tung zu gelangen, ist schwierig und es wäre sehr erwünscht, diese Frage 
erneut experimentell in Angriff zu nehmen. Da sich ja die ganze Frage 
um die Phasendifferenzen ding. an den stark absorbierenden Atomen 
dreht, erscheint es mißlich, mit dem in der klassischen Dispersionstheorie 
üblichen und für das Gebiet der Röntgenadsorption durch nichts be- 
gründeten Ansatz eines Reibungsgliedes in die Bewegungsgleichung der 
Atome (bzw. »Dipole«) einzugehen und die Phasen hieraus auszurechnen — 
was nicht schwierig durchzuführen wäre. Vielleicht ist es einen Grad 
sicherer, die ding. nur irgendwie als mit der Absorption verknüpft anzu- 
sehen und sich auf direktem energetischen Wege nochmals zu 
überlegen, wieso das Absorptionsvermögen der einen Atomsorte die 
Reflexion an den beiden Seiten einer Netzebenenschicht verschieden ge- 
staltet. Wir denken etwa an Fig. 3 ((444)-Ebenen von ZnS), deren stark 
ausgezogene Netzebenen absorbieren und reflektieren, deren andere Ebenen 
ohne Absorption reflektieren mögen. Wir können dann sagen, daß bei 
Einfall von oben gleich in der obersten Netzebene eine Energieaufnahme 
durch Absorption stattfindet und daher die zweite Netzebene nur einen 
bereits geschwächten Strahl reflektieren kann; während bei Einfall von 
unten das Reflexionsvermögen der nichtabsorbierenden Netzebene dem 
ganzen einfallenden Strahl zugute kommt und erst nachher eine — 
entsprechend geringere — Energie durch die absorbierenden Atome dem 
Strahlungsfeld entzogen wird. Bei Einfall von unten würde also das 
Reflexionsvermögen größer sein. 

Diese energetische Betrachtung überlagert die von den Netzebenen 
reflektierten Energien und hierin liegt ihre Schwäche. Denn die von den 
Netzebenen zurückgeworfenen Wellen haben in Wirklichkeit eine feste 
Phasenbeziehung zueinander und es kann in besonderen Fällen vor- 
kommen, daß gerade durch die Schwächung des von oben einfallenden 
Strahls beim Durchgang durch die erste Netzebene eine gegenseitige 
Kompensation der von den beiden Netzebenen der Schicht reflektierten 
Wellen aufgehoben wird, d. h., daß eine rein geometrische Phasendiffe- 
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renZz Ögeom. — 7 infolge der Absorption zu ö=7r-+ Öind + rw wird. 
Beim »Einschalten« des Absorptionsvorgangs würde also in geeigneten 
Fällen sogar eine Aufhellung eintreten können. Die rein energetische Über- 
legung ist so gewissermaßen als eine Mittelwertsaussage aufzufassen, 
bei der die Phasenbeziehungen herausfallen: Die wahrscheinliche Größe 
der Abweichungen vom Friedelschen Satz bei einer beliebigen 
nicht ausgeklügelten) Durchleuchtung eines Kristalls in seiner 
polaren Richtung ist durch die Größe des von einer Atom- 
schicht absorbierten Bruchteils der Energie bestimmt. Ist näm- 
lich e-® die Schwächung der Energie bei einmaligem Durchtritt durch 
die absorbierende Netzebene, so wird bei-Einfall von oben reflektiert 
(Reflexionsvermögen | R?| für beide Atomsorten gleich gesetzt und unter 
Voraussetzung der Energieaddition im Mittel aller-Fälle): | R]2(4 + e-?°). 
Hingegen bei Einfall von unten: 2|R|?. Also ist das gesuchte Verhält- 
nis 4(4 -+ e=2?) oder etwa gleich 1 — $. Der Schwächungsexponent 8 
gibt also die wahrscheinliche Größe der Abweichung vom Friedelschen 
Gesetz an. 

Daß bei den bisherigen Versuchen keine Abweichungen erkannt wurden, 
ist hiernach verständlich. Denn die untersuchten Stoffe hatten für die 
benutzten Strahlen wohl kaum Halbwertschichten unter 0,4 mm. Zur 
Abschätzung dürfen wir die Dicke der Atomschicht mit 10-8 cm ansetzen 
und bekommen als Schwächungsexponenten S—40-6 Die bisher 
ausgeführten Intensitätsinessungen hätten also größenord- 
nungsmäßig auf 10-°genau sein müssen, um mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit Abweichungen . vom Friedelschen Gesetz zu 
finden. 

Es soll aber hierdurch nıcht ausgeschlossen erscheinen, bei »aus- 
geklügelten« Experimenten, zu denen im obigen einige Gesichtspunkte 


gegeben sind, nachweisbare Verstöße gegen den Friedelschen Satz zu 
erhalten. 


Anhang. 


Berechnung des Reflexionsvermögens und der Durchlässigkeit 
eines aus M Schichten bestehenden Kristalls. 


Wir denken uns die Schichten räumlich getrennt und bezeichnen 
die Zwischenräume wie in der Fig. 4 angegeben. In jedem Zwischen- 
raum besteht das optische Feld aus hinuntergehenden (Index +) und 
hinaufgehenden Wellen (Index —), außer in der letzten, Mten Schicht, 
wo die (—)-Welle fehlt (Grenzbedingung an der Unterseite). Wir rechnen 
mit den komplexen Amplituden der Wellen, jeweils bezogen auf die 
Oberseite der die Schicht nach unten begrenzenden Netzebene.: So be- 


ei 


am 
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deuten 0, die Amplitude der einfallenden Welle, bezogen auf die oberste 
Netzebene als Anfangspunkt für die Phasenzählung; 0_ die Amplitude 
der reflektierten Welle. Unser Ziel besteht darin, 0_ durch 0: und 
die Reflexionsvermögen R* und R”, sowie die Durchlässigkeiten D* und 
D bei Einfall von oben (+) bzw. von unten (—) auszudrücken. 

Zwischen den optischen Feldern benachbarter Schichten besteht 
folgender Zusammenhang: 


(«) m, —D"(m —1), + Rm_, /+ 
(#) m_=Rm,+Dm-Ii). g 
Ferner gilt am oberen Rand 1 
(y) 0,=1 (Amplitude der einfallenden Welle) 2 
und am unteren ; 
(6) M =ı, n 
Die Auflösung dieser Gleichungen beginnen wir fa 
dadurch, daß wir (£) für die (M — A4)® Schicht 
aufstellen und (6) hier eintragen: Fig. 4. 
Schichten des Kristalls. 
(&) M—A_=R(M—A),. 


Dies ist eine Verknüpfung der in der (M — 4)? Schicht vorhandenen 
hinauf- und hinabgehenden Wellen. Die Verknüpfung mit der nächst 
'höheren Schicht bringt Gleichung (a) für m—=M— 1: 


(M—4,—=D’M— 2, +R(M— 1 
oder mit (e): 


% Greene, we 


ıI-RR 
Dies benutzen wir in (#) für M— 2 und erhalten für die zwei Be- 
standteile des Feldes M — 2 die Verknüpfung: 


. DD+ 
(n) M—-2_=(M—2,R ( 7 en 
Nach weiteren zwei Schritten erhält man für die (M — 3)'® Schicht: 
. D’ D* 
+ 
DD ( a =) 


9) Ma) =(M—3,R| + 
— Fr hu ne 

) ha 

usw. Man sieht schon aus den Gleichungen (e), (n), (9), daß der Zu- 

sammenhang der auf- und niedergehenden Wellen der gleichen Schicht 

durch das Produkt aus R* und einem in 4 und — symmetrisch ge- 


bauten Faktor gegeben wird. Daher ist bei Strahlumkehr (Vertauschung 
17* 
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der Indizes — und + an D und &) in jeder Schicht, auch in der 
obersten nullten, das Verhältnis der reflektierten Feldamplituden Ru+Bss 
das der Intensitäten |R |?:|%*|2, also unabhängig von M. 

Die Amplitude des durchgelassenen Strahls ist D*(M — 4),. Sie drückt 
sich für den Fall von 4, 2, 3 oder 4 Schichten durch die einfallende 
Amplitude 4 aus wie folgt: 

4 Schicht DE, 


R 4 
% Schichten (D )2 i_-_RR' 
s " A 4 
3 Schichten (D*)3 IIRR' er DDy 
RR 


4 Schichten (D*)*.symmetr. Fu. in (+) und (—). 


Für die durchgelassenen Intensitäten gilt also der oben erwähnte 
Satz, daß sie bei Umwendung des Kristalls sich verhalten wie (D*/D’)*. 

Falls also, wie die Erfahrung zeigt, der durchgelassene Strahl in 
beiden Richtungen nicht merklich geschwächt wird, muß wegen der 
Größe von M gelten: D*—=D”. Diese Beziehung ist auf Grund der 
Laueschen Theorie sofort einzusehen, weil für den durchgelassenen 
Strahl unter allen Umständen dgeom. — 0 ist. 


Zusammenfassung. 

Der Friedelsche Satz von der Zentrosymmetrie der Röntgeninter- 
ferenzen in Kristallen ist kein aus allgemeinen Symmetrieprinzipien ab- 
leitbarer Satz. Seine Gültigkeit ist beschränkt auf nicht absorbierende 
Kristalle. In absorbierenden Kristallen gilt er auch unter Berücksichti- 
gung der Wechselwirkung zwischen den Interferenzstrahlen nicht. Trotz- 
dem ist es verständlich, wieso die bisherigen experimentellen Prüfungen 
den Satz innerhalb der Meßgenauigkeit bestätigt haben. 


Stuttgart, Seminar für theoret. Physik 
der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 8. Januar 4927. 


XVI. Über die Kristallstruktur der Heuslerschen 
Legierungen. 
Von 


Leiv Harang in Oslo. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Einleitung. 


S$ 1. Im Jahre 1898 entdeckte Heusler, daß Legierungen von Mn 
und Sr ferromagnetische Eigenschaften besitzen. Der höchste Grad der 
Magnetisierbarkeit aber zeigte sich in den zwei ternären Systemen 
Al-Cu-Mn und Sn-Cu-Mn. Die magnetischen Eigenschaften wechseln jedoch 
sehr mit der Zusammensetzung und a der Proben, wobei die 
maximale Magnetisierungsintensität bis zu 3 derjenigen des nn 
Gußeisens ansteigen kann. Nach der Entdeckung Heuslers sind zahl- 
reiche Untersuchungen unternommen worden, um die magnetischen Eigen- 
schaften in Zusammenhang mit den chemischen und thermischen Vor- 
gängen zu bringen. Da diese Arbeit sich auf derartige Untersuchungen 
stützt, werde ich deren Ergebnisse kurz erwähnen. 


Historisches über die Al-Cu-Mn-Legierungen. 


8 2. Preußert) und Haupt haben den Zusammenhang zwischen 
chemischer Zusammensetzung und Magnetisierbarkeit untersucht. Sie 
zeigten, daß die Magnetisierbarkeit in hohem Grade durch den Aluminium- 
gehalt bedingt wird. Sie untersuchten mehrere Konzentrationsreihen. 

Tabelle I zeigt, wie die maximale Magnetisierungsintensität von der 
Zusammensetzung abhängt. 

Fig. 4 zeigt graphisch den Zusammenhang zwischen dem Aluminium- 
gehalt und der maximalen Magnetisierungsintensität. Man erkennt, daß 
die Aluminiummanganbronzen ein Maximum der Magnetisierbarkeit zeigen, 
wenn der Aluminiumgehalt 42—13%, beträgt. 

Wir nehmen nun aus jeder Konzentrationsreihe die Probe mit dem 
höchsten Grad von Magnetisierbarkeit und stellen die Atomverhältnisse auf: 


4) Inaug.-Diss. Marburg 1908. 
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30 % Mn in (Mn Cu) 
ZO%»MNn n [2 
JS%AMN m a 


400 


300 


200 


/00 


ı» —6ew proc. Al 


Tabelle 1. 
Guß Nr. | Mn Al I max. 
Zirka 30%, Mangankupfer. 
35 27,7% 5,7% schwach 
37 28,2 8,6 226 
38 27,6 8,7 203 
36 29,5 9,6 264 
20 26,1 40,7 400,5 
39 27,4 an,A 340 
43 27,1 12,3 422 
X) 25,6 14,3 402 
32 26,5 14,6 430 
434 26,5 16,3 183 
123 25,7 47,3 210 
Zirka 23%, Mangankupfer. 
427 49,3% 44% 268 
133 | 49,9 | 44,2 | 259 
Zirka 20%, Mangankupfer. 

10% 16,9% 9% 242 

132 48,5 13,4 274 

128 17,5 Aha 258 

449 46 45 24C 

408 17,2 46,7 zirka 65 

Zirka 45%, Mangankupfer. 

100 13,9% 7,2% 85 
99 13,4 10,6 91,5 
98 12,3 13 PIE 

146 12,4 15,4 96 
96 42,5 46,7 zirka 36 


97 14,6 25 0 
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Guß Nr, Al: Cw: Mn oder Al: (Cu -+ Mn) 
43 4:2,1:4,08 1:3,2 
427 12,33: 0,68 4 .:3,04 
432 422,16: 0,68 4:2,84 
98 41:2,46:0,47 4:22,94 


Beim höchsten Grad von Magnetisierbarkeit sind die Atomverhältnisse 
Al: (Cu + Mn) etwa wie 1:3. 

Daraus hat Heusler geschlossen‘), daß der Träger der magnetischen 
Eigenschaften eine komplexe Verbindung mit der Formel (AlM,;), sei, 
worin Ms; eine isomorphe Mischung von Mangan und Kupfer wäre. Zur 
Stütze dieser Hypothese erwähnt Heusler: 

4. Daß Cu und Al nach Gwyer?) eine Verbindung AlCu, bilden, 

2. daß Mn und Cu eine Reihe von Mischkristallen bilden. 

Heusler nimmt an, daß Cu in der Verbindung AlCu; zum Teil durch 
Mn ersetzt werden kann. Das würde die Annahme der Verbindung 
(AlM3;),. rechtfertigen. 

Nach Take?) wechseln die magnetischen Eigenschaften in hohem Grad 
mit der Vorgeschichte der Proben. Gewöhnlich treten die magnetischen 
Eigenschaften bei der Alterung stärker hervor, doch haben sie zwischen 260 
und 320° G einen magnetischen Umwandlungspunkt. Die günstigste Alte- 
rungstemperatur ist zirka 140° C — z. B. im siedenden Toluol oder Xylol. 

Einige Proben, die bei gewöhnlicher Temperatur schwach magnetisch 
oder unmagnetisch sind, werden bei tiefen Temperaturen stark magnetisch. 

Preußer ließ zwei Proben — Nr. 400 und Nr. 99 — in Äther- 
Kohlensäure abkühlen. Bei der Abkühlung wurden die Proben immer 
mehr magnetisierbar, und bei — 66° C waren sie stark magnetisierbar. 
Gleichzeitig war die Hysterese ungeheuer angewachsen und bei Erhitzung 
bis zur Zimmertemperatur waren die Proben stark remanente Magnete 
geworden. 


Historisches über die Sn-Cu-Mn-Legierungen. 

& 3. Die magnetischen Eigenschaften dieser Legierungen und ihr 
Zusammenhang mit der Zusammensetzung und Vorgeschichte der Proben 
sind von Semm‘) untersucht worden. Er setzte voraus, daß der Träger 
der ferromagnetischen Eigenschaften eine Verbindung mit der Formel 
(SnM;),. sei, und untersuchte Proben folgender Zusammensetzung: 


4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 61, 277. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 444. 
3) Inaug.-Diss. Marburg 4904. 
4) Inaug.-Diss. Marburg 4915. 
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Tabelle II. 
Guß Nr Atom- Gewichtsverhältnis in % | Atomverhältnis in % 
“ | verhältnis Sn: Mn: Cu Sn: Mn: Cu 
I. Konzentrationsreihe. 
I 20 Sn. Ms 49,5 :45,3: 35,3 33,3:22,2:44,5 
127,5 | SmMeon |  44,6:47,6:40,8 26,6: 24,4: 49,0 
I 30 SnıM3 39,6:48,2:49,2 25,0: 25,0: 50,0 
135 Sy M3,5 36,0:49,2:44,8 22,2: 26,0: 54,8 
1 40 Sn My 32,9: 20,2: 46,9 20,0: 26,6:53,4 
159 SuM; 28,2 :24,7:50,4 46,7: %37;8: 55,5 
II. Konzentrationsreihe. 
I 20 SuM | 48,8:7,6:43,6 33,3:44,1:55,6 
II 30 Sn Mz 38,9: 9,0:52,4 25,0 :42,5: 62,5 
Ts | mM | 32,2:40,0:57,8 20,0 :43,3.: 66,7 
II 90 SmıM, 17,5:42,4 : 70,4 40,0 :45,0: 75,0 
300 
200 
100 


0 — At. proc. Sn. 


100 | 


35 30 25 20 15 oo —- At. proc. Sn. 


Fig. 2, 


Die Proben wurden 1500 Stunden in siedendem Toluol gealtert, die 
Magnetisierbarkeit wurde dadurch etwas gesteigert. Fig. 2 zeigt den 
Zusammenhang zwischen maximaler Magnetisierungsintensität I und Atom- 
prozenten Sn für die Konzentrationsreihen I und II. 

In den beiden Konzentrationsreihen haben wir ein Maximum der 
Magnetisierbarkeit, wenn der Zinngehalt zirka 35 Atomprozente beträgt. 
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Plan der neuen Untersuchungen. 


$ &. Der Plan der neuen Untersuchung war, die Kristallstruktur 
einiger dieser Proben zu bestimmen und mit den magnetischen Eigen- 
schaften zu vergleichen. 

18 Proben der Al-Cu-Mn-Legierungen wurden aus Preußers Ab- 
handlung und 40 Proben aus Semms Abhandlung gewählt. 

Die Proben wurden durch Zusammenschmelzen von abgewogenen 
Mengen Al, Cu und Mn — Sn, Cu und Mn — dargestellt. Die Al-Cu- Mn- 
Proben wurden 100 Stunden in siedendem Xylol gealtert, um die ver- 
schiedenen Vorgeschichten der einzelnen Proben zu eliminieren. Die 
Sn-Cu-Mn-Proben wurden nicht gealtert, da ihr Verhalten nach Semm 
verhältnismäßig wenig mit der Temperatur wechselt. 

Die Strukturen wurden nach dem Verfahren von Scherrer-Debye 
ermittelt; ein Röntgenrohr mit Kupferantikathode diente als Strahlen- 
quelle. Die Al-Ow-Mn-Legierungen wurden in Stäbchen von zirka | mm 
Diameter gegossen, die- Sn-Cu-Mn-Legierungen wurden pulverisiert, da 
sie beim Erhitzen unter Luftzufuhr leicht oxydiert werden. 


Ergebnisse der Versuche über AIl-Cu-Mn-Legierungen. 

$ 5. Drei kubische Gitter wurden in den Al-Cu-Mn-Legierungen 
gefunden: ein flächenzentriertes Gitter mit wechselnder Kantenlänge, ein 
raumzentriertes Gitter mit Kantenlänge 2,97 Ät) und ein kubisches Gitter 
mit Kantenlänge 8,74 Ä. In den folgenden Tabellen sind die Struktur- 
bestimmungen enthalten. 


Guß Nr. 35. Guß Nr. 37. 
ß | sin? i u sin? 

Be | hen | 9 sp | Ka | UP 
I Eh ET 
Fi VE. 0,0430 013 | 110 | 0,0666 

0,130 4A | 432 966 200 | 666 
344 220 | 430 ss | 220 | 670 

472 a4 | 429 
516 222 | 430 sin?p = 0,06673 (? + h2+ ha?) 
sı7T | 3354| 430 a= 2,976 A. 
ss | 20 | 439 Kubisch raumzentriert. 

sin? p = 0,04296 (k1? + ha? + ha?) 

a—=3,709 Ä. 


Kubisch flächenzentriert. 


4) Das flächenzentrierte Gitter und das raumzentrierte mit Kantenlänge 2,97 sind 
auch von J.F.T. Young, der ein paar von den Heuslerschen Legierungen unter- 
sucht hat, gefunden (Phil. Mag. 46, 294). 
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Guß Nr. 36. Guß Nr. 20. 
E sin? en sin? op 
2 N ee sin (Byay ls ee 
sin? p hıhaks EIS FER p hıhaha KENFERr 
3 110 ß 140 
0,133 140 0,0667 0,433 140 0,0666 
. Sa 938 265 200 663 
108 aaa 664 s00 214 666 
533 220 666 536 220 670 
664 340 664 665 340 665 
sin? @ = 0,06670 (1? + ha? + ha?) sin? p = 0,06660 (1? + ha? + ha?) 
a = 2,976 A. 


In Guß Nr. 43 treten zwei Gitter auf. 
Guß Nr. 43. 


a = 2,979 A. 


sin? @ hıhahz EP | sin? | hıhohz 
|? + he? + ha? 

3 10 ß 

0,4134 Le BR) 0,0669 ß kA 
267 200 669 0,140 

400 zıaı 667 486 422 
535 220 | 668 ß 10 
203 3A 
sin? 9 = 0,0668 (hı? + ha? + h3?) 600 
a = 2,974 Ä. 280 & 42 
375 4Ah 
F 2A 
422 FRE 
ThA 
544 1 A 
554 
| 8.22 
562 (6 > 


_ Sp 
12 + ho? + ha? 
| 


78 


sin? p = 0,0078 (1? + h22 + h3) 


a=8,10A,. 
Guß Nr. 44 Guß Nr. 32. 
gr 3 
sin? p hıhahz ut ZEN sin? hah Sn nd 
Rat hs th als = 
0,134 1410 0,0672 
267 | 200 "667 ß 2 
3 er 0,134 140 0,0672 
403 | 672 265 200 661 
538 220 674 403 214 674 
667 310 667 
802 222 667 En N . 
sin?p — 0,06694 (u? + ha? + ha?) sin? p = 0,06688 (hy? + ha + ha?) 
a= 2,971 Ä. Ä 


a= 2,973 A. 
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In Probe Nr. 41 treten auch die drei stärksten Linien des Kupfer- 
gitters auf; eine einzelne Linie der Kupfergitter trat auch in Probe 20 auf. 


In Guß Nr. 434 treten zwei Gitter auf. 
Guß Nr. 434. 


2. sin? p ; sin? 
| 9 | rer kur 
ß | aA0 R 30 
0,133 140 0,0666 ß aa 
267 200 667 330 
Sr ER ‘5 0,140 [; ei 0,0078 
536 220. 670 600 
280 \ % 78 
sin? p = 0,06670 (1? + ha? + ha?) 294 
a= 2,976 Ä. s19 Y 3 77 


sinp= 0,00777 (hy? + io? + h3?) 
a= 8,12 A. 


In Guß Nr. 123 kommen dieselben zwei Gitter vor. 


Guß Nr. 123. 


ur sin? p . sin? 
sin? huhzhz a. sin? p hıhahz Vase 
— 
0,134 110 0,0669 1 3 
0,400 3aA 667 ß aAaM 
0,140 0,0078 
sin? = 0,06680 (1? + ha? + ha?) 185 199 77 
a—= 2,974 A. 600 
> li 42 78 
374 Ah 78 
49 ji = 78 
- 633 
ThA 
514 j AA 78 
554 
IE eier 78 
660 


sing = 0,0078 (hy? + h + h3?) 
a=8,10 A. 
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In Guß Nr. 433 treten dieselben zwei Gitter auf. 


Guß Nr. 133. 
BR eriiiiie AEEN".. 220 Ae. mi ch EEE nn nee e 
in? R sin? 
sin? Tale TREE Wen huhahz Keule: 
et | ee | 2 Rt 8 3 |%ı2+ h2+ ha? 
0,133 110 0,0666 ß 30 
964 200 659 9,192 aa IE 
404 214 669 (6 00 
522 220 653 a2 sa = 
671 310 674 Fe maı $ 
806 222 672 \6 3 3 
ß Pi 
sin? p = 0,06694 (hy? + hy? + ha) 550 660 ii 
a= 2,911 A. sin? p = 0,00777 (12 + ho? + hg?) 
a = 8,12 A. 
Guß Nr. 432. 
sin? & hıhahz Br —— 
BALLEIFErT 
3 1410 0,0670 
0,133 140 663 
265 200 663 
3 a4 
404 214 669 
533 220 666 
664 310 661 
sin? p = 0,0666 (hı? + ha? + ha?) 
a— 2,978 A. 
In Guß Nr. 149 treten zwei Gitter auf. 
Guß Nr. 449. 
a 
m “9 
sin? p UT oe Pe sin? hıhah | np 
BRALNZITENT, x BERLNEIFERT 
0,401 [3 30 
668 3 OTN 
{ 0,140 
sin? p = 0,06685 (4? + hg? + ha?) . (6 00 a 
a= 2,972 A. 281 78 
7234 
424 re 78 
a 22 
857 660 27 
70% s30 | 78 


sin? p = 0,00778 (14? + h>? + ha?) 
a=8T11 A. 
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Guß Nr. 408. 
a a Be ET a a ET EA 
Em 
sin? p hıhahz ee sin? hıhah Beer 9 
KENFETT 4 ZEIFETT 
0,265 200 0,0663 330 
0,441 
403 344 674 „' R 1A 0,0078 
536 220 670 18 2 3 
186 422% 77 
673 310 673 
279 ne 78 
799 222 666 a) 
373 Aha 78 
sinp= 0,006686 (4? + ha? + ha?) PET, # 24 78 
a= 2,973 A. 633 
IE 
515 aa 78 
Is 5 4 
[8 2 2 
563 I6 60 78 
703 930 78 
888 855 718 
934 1042 78 
sin?p = 0,0078 (1? + hs? + ha?) 
a= 8,70 A. 
Guß Nr. 100. Guß Nr. 99. 
sin? op nl au ui a sin? {0} hı haha __sSinip u 
hi? + ha + ha? 2 h?+h2 + h3? 
‚a r A ! N 0,133 | 140 0,0666 
0 4 
ee Ben as 265 200 664 
347 220 434 =: an ” 
477 314 434 536 220 670 
523 222 436 665 3410 665 
822 334 432 
sin? p = 0,04344 (4? + ha? + h3?) sin? 9 = 0,06673 (u? + h? + ha?) 
a = 3,689 A. a=1,976 A. 
Guß Nr. 98. 
in? ; sin? 
sin? RT Rene Zu FE hıhalaı INS IE 
a N FTERT, x KENFEUTE 
0,134 140 0,0669 0,139 R AR 0,0077 
267 200 668 6. 
600 e 
404 214 669 281 ae) 
424 1021 78 
sin? p = 0,06686 (hı? + h2 + h3?) 67373 
a= 2,973 A. sa 
515 744 78 
a pe 


sin? 9 = 0,0078 (h1? + ho? + h3?) 
a= 8,710 A. 
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Guß Nr. 446. 
in? f sin? 
sin? hıhah | __smp 12 sin? hhheh3 | —————— 
a | RETTET; 4 Mathe + he 
330 3 110 
ß er? 0,133 110 0,0666 
0,439 0,0077 400 A. 666 
184 22 7 535 220 669 
600 665 310 665 
279 k ” 78 ß Ba 
374 AAL 718 798 22322 665 
224 933 324 666 
419 r ee 78 
; sin? p = 0,06663 (hı? + ha? + 3?) 
ua a=2,978 A. 
513 ThA 78 
55% 
560 © 22 78 
660 
695 930 77 
884 855 78 
sin? p = 0,00777 (1? + ha? + ha?) 
a= 8,712 A. 
Guß Nr. 96. 
2p in? 
sin? p hı haha no sin? hıhahz ren Fa 9 
| BEN FEgR x£ he+thztht 
0,134 10 0,0669 [8 3 0 
400 aaa 666 0,484 kıu 0,0078 
n 470 332 7 
sin? p = 0,0667 (1? + hg? + ha) 7 
a= 2,976 A. 187 422 78 
. Fr f 00 
442 78 
374 kb 78 
: 24 
ni \e 33 78 
744 
517 v a, 78 
554 
8:22 
560 15 23 78 
704 930 78 


sin? p = 0,0078 (hı? + hg? + ha?) 
a= 8,70 A. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle III tabellarisch zusammengestellt: 


Tabelle II. 
en et ee se nn Aa a a I ee 
Flächen- Körper- 
Guß Mn Al Cu zentriertes Eun sches a 
Nr. % % % Gitter Gitter Gitter Imax. 
a=Ä |a=sMA a=2015Ä| 
35 277 5,7 66,6 3,709 schwach 
37 28,2 8,6 63,2 stark 226 
36 29,5 9,6 60,9 stark 264 
20 | 26,1 40,7 63,2 stark 400,5 
3 | 927,4 12,3 60,2 stark mittel 422 
44 25,6 44,3 60,4 stark 402 
32 26,3 44,6 59,4 schwach stark 430 
434 25,5 46,3 58,2 mittel mittel 183 
123 25,7 47,3 57,0 stark schwach 2,5 
132 | 48,5 13,4 68,1 stark 242 
133 | 49,9 44,2 65,9 mittel stark 259 
449 46 45 69 mittel mittel 210 
108 | 17,2 46,7 68,4 stark- schwach 65 
100 13,9 7,2 78,9 3,689 | 85 
99 | 13,4 10,6 76,0 stark 91,5 
98 12,3 13 74,7 mittel stark 244 
146 12,4 15,4 72,5 stark mittel 96 
96 12,5 46,7 70,8 | stark schwach 36 


Diskussion der gefundenen Strukturen. 


$ 6. In den Heuslerschen Al-Ou-Mn-Legierungen kommen drei 
kubische Gittertypen vor: ein flächenzentriertes Gitter mit wechselnder 
Kantenlänge, ein raumzentriertes Gitter mit Kantenlänge 2,97 Ä und ein 
Gitter mit Kantenlänge 8,70 Ä. Außerdem kommt in zwei Proben das 
Gitter der einen Komponente — Kupfer — vor. Das flächenzentrierte 
und das raumzentrierte Gitter reflektieren, als ob sie homogene Gitter 
wären. — Die drei Gittertypen wechseln in entsprechender Weise in den 
drei Konzentrationsreihen. Am Anfang der ersten und dritten Konzen- 
trationsreihe herrscht ein flächenzentriertes Gitter. Mit wachsendem 
Aluminiumgehalt verschwindet dieses Gitter und das raumzentrierte Gitter 
taucht auf. Bei höherem Aluminiumgehalt taucht das Gitter mit der 
Kantenlänge 8,70 Ä auf und wird immer mehr herrschend. Das Auf- 
treten der Gittertypen scheint von dem Mangangehalt ziemlich unabhängig 
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zu sein. Eine kleine Variation des Kupfergehaltes scheint auch nicht 
Einfluß auf das Auftreten zu haben, dagegen wechseln die Gitter 
stark mit dem Aluminiumgehalt. Diese Variation gibt jedoch keine 
Auskunft darüber, welche Atome die einzelnen Gitter aufbauen. Zur 
Aufklärung dieses Umstandes müssen wir auf das binäre System Al-Cu 
zurückgehen. 

Die Al-Ouw-Legierungen sind früher von Jette, Phragme@n und 
Westgren!) untersucht worden. Sie geben vier verschiedene Phasen an. 

Bei 20 Atomproz. Al findet man ein kubisches Gitter mit Kanten- 
länge 8,70 Ä, die y-Phase. Mit wachsendem Aluminiumgehalt nimmt 
die Kantenlänge ab, bei 25% Al ist die Kantenlänge 8,65 Ä. Die Ver- 
fasser geben indessen keine Auskunft über den Aufbau des Gitters. 

Es ist unzweifelhaft, daß dieses Gitter in den Heuslerschen Legie- 
rungen auftritt. 

Es wäre aber nicht unmöglich, daß die y-Phase in den Heuslerschen 
Legierungen auch Mn enthält, da Mn und Cu miteinander Mischkristalle 
bilden. Um dies zu untersuchen, wurden Proben hergestellt, die — von 
der y-Phase ausgehend — etwas Mn enthielten. Proben folgender Zu- 
sammensetzung wurden gegossen: 


Tabelle IV. 
Buß Cu Al Mn 
% % % 

a 80 | 30 0 
b 79 30 4 
c 78 | 19,5 2,5 
d 75 19 6 
e 73 48 10 


Die Angaben sind in Gewichtsproz. In diesen Proben ist das Ver- 
hältnis zwischen Cu und A! konstant: 


Gewichtsproz. Cu 
Gewichtsproz. Al 


Guß a besteht in Atomproz. aus 63%, Cu und 37% Al. Auf Grund 


folgender Erwägungen wurde das Verhältnis zwischen Cu und Al konstant 
gehalten: 


4) Journal of the Institute of Metals 31, No. 4 (1924). 
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1. Geht das Mangan nicht in die y-Phase ein, sondern nimmt es Al 
oder Cu aus der y-Phase, muß sich die Kantenlänge der y-Phase etwas 


ändern. 


Gleichzeitig muß ein neues Gitter auftreten. 


2. Geht das Mangan in die y-Phase ein, so ändert sich die Kanten- 
länge wahrscheinlich etwas, aber kein neues Gitter wird auftauchen. 


Probe a. 
ans Aa EEE RER 
sin? p hıhahz Bun 
EHRE HA 
0,047 214 0,00784 
>00 
71 Eu 793 
330 
ß [ 4 
0,142 789 
473 332 788 
4189 422 788 
a 
206 F Fe 794 
600 
ß [ 42 
283 787 
334 544 789 
363 634 789 
379 bh 790 
393 h a 787 
550 
724 T 
a \ 33 — 
ThA4 
520 j 4 787 
554 
566 k 22 786 
660 
706 930 785 
737 32 784 
804 1044 785 


sin? p = 0,00787 (1? + ha? + ha?) 


a = 8,66 A. 
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Probe bh. 
EEE 2 El I er ne a ar 
sin? | hıhahz u 
h?+h?2+hz2 
0,047 244 0,00784 
ß 00 
74 ET 793 
ß 30 
ß en 
AuA | 784 
473 333 785 
188 Pe) 784 
( 00 
283 es 786 
aa 
2, 36 123 
363 634 789 
379 bh, 785 
10 
393 6 785 
734 
424 R a 785 
7444 
519 [ 4z1 786 
554 
566 h 23 186 
660 
707 930 784 
764 4A 780 
798 104 783 


sin?p = 0,00785 AM? +h2+ h32) 


a=867A. 


48 
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Probe c. Probe d. 
f | sin? @ : sin? p 
sin? hıha ee — sin? huhahz | —_ ————— 
ee TE ER 2 AEIFEIT 
0,047 2414 0,00787 ) KEN 
p WW 9,070 224 „00 
24 234 22 p30 
9% 222 784 8 a 
>30 440 | 776 
ß [ A 170 332 774 
IX) 783 487 422 784 
472 32 783 8 f 00 
4188 122 783 280 u) 778 
PR [ 34 : 358 634 779. 
2 0 - 372 Re 776 
338 734 
212 sau 784 419 633 777 
Pa 600 f 4A 
[ 49 ei 1.7 io 
284 785 55% 
6a 38322 
|| 
98 2 783 560 Is . 778 
f 24 
A 6338 = sin? p = 0,00777(h12 + ha? + had) 
372 er 784 a=8,1 A. 
740 
394 | 
ET. 783 
724 
423 | 
BE 783 
485 654 782 
72.08 
575 [ aA 780 
554 
822 
561 ie ; 780 
592 662 780 
6 752 783 
703 o30| 784 


sin? op = 0,00783 (12 +h2+ h;32) 
— 8,686 A. 
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Probe e. 


A in2 Da] 
sin? p Alaba en 7 12 sine hıhah er a Teen 
| BLEIEIT ie LEITEN, 


8 f 0,4133 Du) 0,0664 
AAA 366 200 665 
0,139 \ 0,00773 398 344 664 
470 3323 775 534 220 | 668 
486 422 775 
A sin? 9 = 0,06655 (A? + hs? + ha?) 
280 ‘ sa 778 a= 2,979 A. 
734 
420 4 or 780 
ThA 
543 1 44 777 
554 
660 
560 h 22 777 
700 30 778 
sin? 9 = 0,00777 (12 + ha? + ha?) 


a= 8,11 A. 


In Probe e treten dieselben Gitter wie in den Heuslerschen Legie- 
rungen auf. Wir stellen die Ergebnisse tabellarisch zusammen: 


Tabelle V. 


Körperzer- 
Probe a y-Phase | triertes Gitter 
% | a=Ä | d=Ä 


In Fig. 3 sind die Spektren von a und e mit derjenigen der Heusler- 
schen Legierungen 43 und 32 verglichen: a zeigte das Spektrum der 
y-Phase, Nr. 32 dasjenige des kubisch-raumzentrierten Gitters. 

Die Tabelle zeigt, daß die Kantenlänge der y-Phase mit wechselndem 
Mangangehalt der Proben immer zunimmt. Dies zeigt, daß der Aluminium- 
gehalt der y-Phase abnehmen muß. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß 
Mn der y-Phase Al herausnimmt und damit zusammen das körper- 
zentrierte Gitter mit der Kantenlänge 2,975 Ä bildet. 

18* 
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Man kann aber nicht bestimmen, wie die Atome im körperzentrierten 
Gitter verteilt sind. Die Cs-Cl-Anordnung ist ausgeschlossen, da das 
Gitter wie ein homogenes Gitter reflektiert. Die Anordnung ist wahr- 
scheinlich ganz willkürlich wie in den Misch- 
kristallen, doch scheint sich die Kantenlänge 
nicht merklich mit wechselnder Zusammen- 
setzung zu ändern, obwohl Al und Mn ver- 
schiedene Atomradien besitzen. 

Der Aufbau der y-Phase ist, wie früher 
bereits erwähnt, von Jette, Phragmen 
und Westgren nicht behandelt worden. Es 
ist auffallend, daß die stärksten Linien auf 
dem Film sowohl in Lage als in Intensität 
mit den Linien eines körperzentrierten Gitters 
mit Kantenlänge 4 8,70 Ä zusammen- 
fallen ?). 

Die erste Probe der ersten und dritten 
Konzentrationsreihe zeigt nur flächenzen- 
trierte Gitter. Die Kantenlängen sind etwas 
größer als diejenigen des Kupfergitters.. Da 
sowohl Al als Mn mit Cu Mischkristalle 
bilden, ist es wahrscheinlich, daß wir es 
hier mit Mischkristallen zu tun haben. Sucht 
man die Kantenlänge aus den Mengen der 
Komponenten zu berechnen, bekommt man 
jedoch einen zu großen Wert. Die An- 
nahme, daß das körperzentrierte Gitter aus 
Al-Mn und das kubische Gitter mit Kanten- 
länge 8,70 Ä aus Al-Cu bestehen, erklärt 
auch das Wechseln der Gitter in den drei 
Konzentrationsreihen. Im Anfang jeder Kon- 
zentrationsreihe haben wir ein körperzen- 
triertes Gitter. . Dies ist eine Verbindung 
zwischen Al und Mn. (Wir sehen von den 
zwei Fällen ab, wo der Aluminiumgehalt so 
klein ist, daß wir Mischkristalle von allen 

4) In einer Mitteilung in Phys. Zeitschr. 27 (4926) habe ich auch statt der y-Phase 
die starken Linien auf dem Film einem körperzentrierten Gitter mit Kantenlänge 2 ‚90 Ä, 
und die schwachen Linien einem flächenzentrierten Gitter zugeschrieben. Die Sinus- 
quadrate der schwachen Linien der y-Phase — vgl. z.B. Guß Nr.446 — verhalten 


sich nämlich zueinander wie 24:48:66:444, d.h. 4:9:44:49, wie die Sinus- 
quadrate der stärksten Linien eines er Gitters. 


(zu) (220) 


(200) 
Fig. 3. 


(10) 
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drei Komponenten haben.) Mit wachsendem Aluminiumgehalt taucht die 
y-Phase der Al-Ou-Legierungen auf und wird immer mehr herrschend. 
Ferner ist die Al-Mn-Verbindung in der ersten Konzentrationsreihe, wo 
der Mn-Gehalt am höchsten ist, stärker vorherrschend als in den zwei 
anderen Konzentrationsreihen, bei denen der Mn-Gehalt sinkt. 


Über den Zusammenhang zwischen den Strukturen der Proben 
und ihrer Magnetisierbarkeit. 

S 7. Wie Tabelle III zeigt kann man die magnetischen Eigenschaften 
nicht unmittelbar einem einzelnen Gitter, d. h. einer chemischen Ver- 
bindung, zuschreiben. In dem Gebiete, wo die Magnetisierbarkeit am 
größten ist, sind zwei Gitter vorherrschend. An der Spitze jeder Kon- 


Fig. 4. 


zentrationsreihe ist das körperzentrierte Gitter, am Ende jeder Kon- 
zentrationsreihe ist die y-Phase vorherrschend. In beiden Fällen ist die 
Magnetisierbarkeit schwach. — Um unmittelbar zu untersuchen, ob man 
die magnetischen Eigenschaften einem einzelnen Gitter zuschreiben könnte, 
wurde folgender Versuch unternommen: Zwei Proben, die stark magne- 
tisierbar waren, wurden pulverisiert. Das Pulver ließ ich durch ein 
inhomogenes Feld fallen. Das Feld wurde von zwei kräftigen Elektro- 
magneten erzeugt. Fig. 4 zeigt die Anordnung. 

Man müßte annehmen, daß die Verteilung der zwei Gittertypen nicht 
in allen Pulverkörnchen genau dieselbe ist, einige müßten mehr oder 
weniger vom magnetisierbaren Gitter — falls ein solches existiert — 
enthalten, sie würden deshalb mehr oder weniger von dem Feld abgelenkt. 

Der Versuch zeigt indessen, daß alle Pulverkörnchen ungefähr in 
demselben Grad abgelenkt wurden. Pulver, das von verschiedenen Stellen 
des abgelenkten Fleckes aufgesammelt wurde, zeigte auch dieselbe Struktur. 

Wie früher erwähnt verlieren die Legierungen gewöhnlich durch Er- 
wärmen über ihren Umwandlungspunkt und nachfolgende schnelle Ab- 
kühlung ihre magnetischen Eigenschaften. Mehrere Proben (Guß Nr. 35, 
20 und 446) wurden zur Rotglühhitze in einem Bunsenbrenner erhitzt 
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und im Wasser abgekühlt. Sie wurden schnell in die Kamera gesetzt 
und exponiert. Sämtliche Proben sind in eine neue Struktur — ein 
körperzentriertes Gitter mit der Kantenlänge 2,93—2,95 Ä — über- 
gegangen. In diesen drei Proben waren alle drei Gittertypen, das körper- 
zentrierte, das flächenzentrierte Gitter und die y-Phase, enthalten. 


Guß Nr. 35. Guß Nr. 20. 
= in2 5 sin? 
sin? [14] hı ha ha u IE P. sin? hı ha ha VIE 
| ET FERN * EERT, 
ß " 0 0,134 1410 0,0687 
0,134 0,0690 273 300 679 
2374 200 684 406 4a 677 
ß E 4 343 220 678 
440 684 675 340 675 
546 3930 682 
684 3410 684 sin? p = 0,06773 (hı? + ha? + h3?) 
sin? p = 0,06847 (12 + ha? + ha?) a=2,95 A. 
a= 2,94 A. 
Guß Nr. 446. 
in? 
sin? hıhahz RR. 
hi? +h2 + h3? 
0,136 1410 0,0684 
371 200 677 
B )® A 
408 684 
546 220 680 
679 310 679 
sin? g = 0,06797 (h4? + ha? + ha?) 
a= 2,95 A. 


Die Linien auf dem Film sind unzusammenhängend und bestehen aus 
lauter großen und kleinen Flecken; die Mikrokristalle in den abgeschreckten 
Proben müssen deshalb größer sein als in den Proben, die nicht ab- 
gekühlt worden waren. 

Eine einzelne Probe (Guß Nr. 446, der geglüht und in der Luft ab- 
gekühlt wurde) zeigte keine Umwandlung des Gitters. 

"Wie früher erwähnt, ließ Preußer Guß Nr. 100, der bei Zimmer- 
temperatur schwach magnetisch ist, in Ätherkohlensäure abkühlen. Die 
Probe wurde dadurch stark magnetisierbar und dieser Zustand wurde 
nicht geändert, wenn man die Probe bis zur Zimmertemperatur erwärmte. 
Guß Nr. 400 wurde deshalb in flüssigem Stickstoff stark abgekühlt. 


Über die Kristallstruktur der Heuslerschen Legierungen. 279 


Nach dem Verdunsten des Stickstoffes wurde die Probe in die Kamera 
gesetzt und exponiert. 

Das flächenzenirierte Gitter war jetzt zum größten Teil in ein körper- 
zentriertes Gitter mit Kantenlänge 2,93 Ä übergegangen. 


Guß Nr. 400. 
a 
= = 
sin? p hıhahz ze Fi Nee sin? hıhahz EU ee 
h?+h2+h3 h?+h2+hz 
0,434 ana 0,0436 ß = 10 
473 200 434 0,138 0,0689 
346 220 433 274 200 684 
480 3414 437 AaA | 685 
. 549 220 686 
sin? @ = 0,04347 (1? + ha? + ha?) 687 340 687 
a = 3,687 A. . 
RER sin? 9 = 0;06863 (hı? ha? 
Ein flächenzentriertes Gitter, a ae 


a= 2,93 A. 


sehr schwach. Ein körperzentriertes Gitter. 


Guß Nr. 99, der bei Zimmertemperatur nur aus dem körperzentrierten 
Gitter mit Kantenlänge 2,975 Ä besteht, war nach Abkühlen ganz in das 
körperzentrierte Gitter mit Kantenlänge 2,93 Ä übergegangen. 

Wir gelangen daher zu den folgenden merkwürdigen Ergebnissen: 

Durch Erwärmen zur Rotglühhitze und schnelles Abkühlen gehen 
sämtliche Proben in ein körperzentriertes Gitter mit Kantenlänge 2,94 Ä 
über. Nach einer solchen Behandlung sollen sie unmagnetisch sein. 

Durch starkes Abkühlen gehen sowohl die flächenzentrierten als die 
körperzentrierten Proben in ein körperzentriertes Gitter mit Kantenlänge 
2,93 Ä über. Dieses Gitter muß die stabile Modifikation bei tiefen Tem- 
peraturen sein. Die Proben sollen nach einem solchen Verfahren stark 
magnetisch sein. Durch Erwärmung und durch starke Abkühlung gehen 
die Proben in ein körperzentriertes Gitter mit nahezu derselben Kanten- 
länge über. Im ersten Falle sollen die Proben unmagnetisch sein, im 
letzten Falle stark magnetisch. Wir gelangen zu denselben Ergebnissen 
wie in 8$ 6: Die magnetischen Eigenschaften können nicht einem einzelnen 
Gitter zugeschrieben werden. 


Über die Sn-Cu-Mn-Legierungen. 

8 8. Von den Komponenten dieser Legierungen kennt man sicher 
nur die Struktur des Kupfers. Weißes Zinn, die häufigste Modifikation 
des Zinns, ist tetragonal. Die zwei Modifikationen von Mangan sind 
kubisch mit ziemlich großer Kantenlänge. Die Anordnung der Atome in 
der Basis kennt man nicht. 
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Durch Zusammenschmelzen dieser Metalle entstehen Verbindungen, 
die wahrscheinlich eine komplizierte Struktur besitzen. Außerdem muß 
man erwarten, daß mehrere Verbindungen gleichzeitig entstehen, man 
bekommt deshalb die Linien mehrerer Gitter auf dem Film superponiert. 
Da wir auch nicht kristallographische Daten zur Stütze haben, ist es 
wahrscheinlich, daß die Röntgenanalyse nicht ausreicht, eine volle Struktur- 
bestimmung zu ermitteln. 

Eine Strukturbestimmung der zehn Proben, die in Tabelle II angegeben 
sind, wurde versucht. 

Nur auf einem Film könnten alle Linien in eine quadratische Form 
gebracht werden. In sechs der zehn Proben trat ein hexagonales Gitter 
auf, die Linien ließen sich nämlich in folgender quadratischen Form 
einordnen: 


sip=k(m?+ ha + ha?) + kahz?, 


hier sind: 
22 A 
rt ja 
Guß I, 20. 
9 | sin? p Intensität sin? 9 
sin?p | hıhahz (ber.) | kobe IKT hıhahz | hı?+ho?+hz 
0,0658 mittel 0,0658 10% 4 
755 ? schwach 
0,1048 100 0,1020 > 
B 104 mittel 
4246 002 4240 schwach 
41338 4104 4330 stark 669 440 2 
1452 ? schwach 
2009 » 669 AAam 3 
2294 102 2260 > 
2484 ? > 
2684 mittel 674 200 & 
3072 LE Eu ) 3060 schwach 
3329 » 666 3ı0 5 
3856 103 3810 » 
4025 mittel 674 a3 414 6 
4295 443 4300 » 
4347 204 4390 > 
6899 22028 6870 > 
7288 ? schwach 
7574 ? stark 
hexagonales Gitter kubisches Gitter 
sin?p = 0,102 (hı?+hıhe+h2) +0,034 ha sin? 9 = 0,0669 (hı? nm ha? + h32) 
au = 2,18 A, c=4371A, a= 2,911 A. 


cjag = 14,57 A. 
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Das hexagonale Gitter wird später behandelt; das kubische Gitter 
ist wahrscheinlich ein körperzentriertes Gitter. Die Tabelle zeigt, daß 
alle Linien, deren Indizessumme eine gerade Zahl ist, stark sind, und 
daß alle Linien mit ungerader Indizessumme schwach sind. Dies zeigt, 
daß das Gitter ein körperzentriertes Gitter vom CsCl-Typus ist, in dem 
die zwei Atomsorten verschiedene Atomnummern besitzen. Die drei 
Atomsorten, die in Betracht kommen, sind Sn, Cu und Mn. Die Atom- 
nummern sind 50, 29 und 25. Die Verbindung muß entweder Sn-Cu 
oder Sn-Mn sein. Welche Verbindung wir hier haben, können wir nicht 
entscheiden. 

Das hexagonale Gitter ist wahrscheinlich eine Verbindung von Sn 
und Ou. Nach Westgren und Phragm£n!) bildet das binäre System 
Sn-Cu, wenn der Sn-Gehalt zirka 25 Atomprozente beträgt, ein hexa- 
gonales Gitter. 


Guß I, 27,5. Guß I, 30. 
: = 
sin? p | hıhrhz ee sin? g | hıhahz | De 
ß k 02 ß { 02 

0,1229 0,1240 0,1229 0,1240 
1326 104 1330 1663 ? 
22363 102 2260 1846 ? 

2423 ? 2240 102 2260 
ß ? 2415 ? 
3089 10 3060 3684 ? 
3694 ? 3674 ? 
3846 103 3840 4432 ? 

4295 1412 4300 12 4300 

4356 204 4390 Rn la oA 4390 
4980 004 4960 4929 ? 
7327 ? 4972 ? 
8024 1A% 8020 6134 ? 
7455 ? 

sin? p = 0,402 (hı?+ hı ha+ ha?) + 0,034 ha? 8084 4% 8020 

wre sin? p = 0,410%(h1?+hı ha+ ha?) + 0,031 h42 
hexagonal. 


In den Proben I 35, I 40 und I 50 konnten keine Linien in eine 
quadratische Form gebracht werden. 


4) Zsigmondy-Festschrift. 
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Guß II, 30. 


sin? 
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Guß II, 20. 
EEE Een 2 
sin®p | Aıkehs ah 
(ber.) 
0,0649 
0,1048 100 0,1020 
ß 04 
1240 002 1240 
1332 04 1330 
1988 ? 
2294 02 2260 
2484 ? 
2662 ? 
3081 10 3060 
3397 ? 
3832 103 3810 
3965 ? 
[ 2 4300 
D. 1336 204 4390 
4938 00% 4960 
6899 203 4870 
1552 ? | 


sin? p = 0,4102 (h1? + hıha + h22) + 0,034 ha? 
hexagonal. 


into. | “42 i 
hıhahz sin“ Intensität Intensität 


0,0990 
ß 
0,1235 
1321 
2255 
3072 
3816 
4343 
4400 
4980 
5344 
6899 
7486 
8062 


(ber.) (ber.) (beob.) 
100 0,1020 3,2 mittel 
104 
002 4240 5,4 stark 
A o0A 4330 40,8 sehr stark 
102% 2260 4,7 mittel 
440 3060 2,3 > 
403 3810 2,6 stark 
14% 4300 3,0 > 
204 4390 2,2 mittel 
004 4960 0,8 schwach 
202 5320 0,6 > 
203 6870 1,5 mittel 
aaa 7450 2,8 stark 
ah 8020 1,9 > 


sin? p = 0,102 (u? + hıho-+ h>2) + 0,031 ha? 
hexagonal. 
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Wir haben hier dasselbe hexagonale Gitter wie in den früheren 
Proben. Der gewöhnliche hexagonale Gittertypus ist die Kugelpackung. 
Die Basis besteht aus zwei Atomen mit Basiskoordinaten (0, 0, 0), 
(3, $, $), indem wir hexagonale Achsen zugruride legen. Die Intensität 
der einzelnen Linien ist das Produkt des Strukturfaktors, des Lorentz- 
faktors, des Häufigkeitsfaktors und des Polarisationsfaktors. Die Inten- 
sitäten sind unter der Annahme berechnet, daß wir es mit einem homo- 
genen Gitter zu tun haben und in der Tabelle (Guß II, 30) aufgeführt. 
Wie wir sehen, haben wir eine qualitative Übereinstimmung zwischen 
den berechneten und beobachteten Werten der Intensitäten. Das Gitter 
reflektiert also wie ein homogenes Gitter. Wir müssen deshalb annehmen, 
daß die Verteilung der Atome, wie in Mischkristallen, ganz willkür- 
lich ist. 


Guß II 40. Guß I 9%. 

E sin? i sin? 
sin? [17] | hı ha ha er sin? op hi ha ha aa ha? 
0,0956 ? 0,096 5 
0,1028 100 0,1020 B ltr aa 

ß \' 0A 0,1298 | J 0,0433 
1328 1330 4427 ? 

4439 ? 4724 200 430 
2262 102 2360 ß ? 
2885 ? ß ? 
3084 140 3060 2869 ? 
3257 ? 3249 ? 

3824 103 3810 3460 220 433 
1412 4300 3840 ? 

rn oA 4390 4775 304 434 

5470 ? 5478 22 432 
5332 202 5320 6755 ? 
7103 ? no | ? 

8043 14% 8020 


sin? = 0,04322(hı? + ha? + h32) 


H 9 
bat a= 3,698 A. Flächenzentriert. 


+ 0,034 h3?. Hexagonal. 


In Probe II, 40 tritt das hexagonale Gitter auf, in Probe II, 90 ein 
flächenzentriertes, kubisches Gitter. Dieses Gitter ist wahrscheinlich ein 
Mischkristallgitter, da sowohl Sn als Mn Mischkristalle mit Cu bilden. 


In Tabelle VI sind die Resultate zusammengestellt. 
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Tabelle VI. 

Guß Sn | Mn 5 Ou Hexagonales; Andere Üitter 
Nr. 22 % 8 Gitter 

Erste Konzentrationsreihe. 
I 20 33,3 22,2 44,5 mittel körperzentriertes Gitter 
I 27,5 36,6 24,4 49 > ? 
I 30 25 25 50 schwach 
I 35 22,2 26,0 51,8 fehlt ? 
I 40 20 26,6 53,4 > ? 
I 50 46,7 27,8 55,5 » | ? 

Zweite Konzentrationsreihe. 
II 20 33,3 44,1 55,6 stark ? 
II 30 25 12,5 62,5 > ? 
II 40 20 43,3 66,7 mittel ? 
II 90 10 15 75,0 fehlt flächenzentriertes Gilter 


Wie aus der Tabelle -VI hervorgeht, tritt das hexagonale Gitter bei 
hohem Sn-Gehalt am stärksten auf. 

Das Auftreten scheint auch von dem Mn-Gehalt unabhängig zu sein. 
Es ist deshalb wahrscheinlich, daß Mr nicht in das Gitter eingeht. Diese 
Umstände stützen die frühere Annahme: Das hexagonale Gitter ist eine 
Verbindung «wischen Sn und Ou. 

Durch den Vergleich der Filme der Proben mit den Filmen der 
einzelnen Komponenten konnte man zeigen, daß in keiner Probe eine 
Komponente in so großer Menge auftrat, daß dies auf dem Film bemerkt 
wurde. 

Wir können daher für diese Legierungen, wegen der unvollständigen 
Strukturbestimmung, nicht entscheiden, ob es einen Zusammenhang 
zwischen Magnetisierbarkeit und Kristallstruktur gibt. 


Zusammenfassung. 


$ 9. Für die Heuslerschen Al- Mn-Cu-Legierungen sind in drei 
Konzentrationsreihen die Strukturen bestimmt. Zwei kubische Gitter 
treten auf, ein körperzentriertes Gitter aus Mn und A! bestehend, mit 
Kantenlänge 2,975 Ä, und ein Gitter aus Al und Cu bestehend, mit 
Kantenlänge 8,71 A. 

Man kann nicht die magnetischen Eigenschaften einem einzelnen 
Gitter, d. h. einer bestimmten Verbindung zuschreiben. 

Die Annahme Heuslers, daß die magnetischen Eigenschaften an eine 
Verbindung (AlM;),, wo M3 eine isomorphe Mischung von Cu und Mn 
war, geknüpft seien, ist unwahrscheinlich. 
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Die Struktur der Heuslerschen Sn-Mn-Ou-Legierungen ist unvoll- 
ständig bestimmt. Für großen Sn-Gehalt tritt ein hexagonales Gitter auf, 
das wahrscheinlich eine Verbindung zwischen Sn und Ow ist. 

Übrigens traten fast auf allen Filmen eine große Anzahl Linien auf, 
die in keine quadratische Form eingeordnet werden konnten. 

Am Schluß möchte ich hier Herrn Professor L. Vegard, der mir 
die Anregung zu dieser Untersuchung gegeben und der mich auch 
sonst in vorzüglichster Weise unterstützt hat, meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


Oslo, Physikalisches Institut, Dezember 1926. 
Eingegangen den 8. Februar 1927. 


XVII. Über die Raumgruppe von (CN>Hs). und 
die Kristallstruktur von CaCN;. 
Von 
U. Dehlinger in Stuttgart. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


I. Dizyandiamid. 

Das kristallisierte (O’N,H,), (Dizyandiamid) wurde im Mineralogischen 
Institut Tübingen kristallographisch untersucht und monokline, pseudo- 
rhombische Symmetrie gefunden. Darüber wird in einer besonderen 
Notiz von Herrn Dr. Baier in dieser Zeitschrift berichtet. 

Zur röntgenographischen Bestimmung der monoklinen Raumgruppe 
wurden Drehkristallaufnahmen hergestellt, zunächst um die in der 
Blättchenebene und in der Symmetrieebene liegende Gerade [401] als 
Drehachse. Dabei wurde nur um kleine Winkelbereiche geschwenkt 
und so konnte erreicht werden, daß auf einer Aufnahme (Fig. 4, mit Cu- 


) l I 
307 202 703 004 710 30 
l ) I_ 1 
101 002 103 Ei 
101 202 303 204 


= iz & 
301 02 503 570 


Fig. 1. Fig. 2. 
Schwenkdiagramm um [404]. 


Strahlung) nur Reflexionen auftreten, die zur Zone [040] gehören, auf 
einer anderen (Fig. 2, mit Mo-Strahlung) nur Reflexionen der Zone [001]. 
So konnten diese Aufnahmen ohne Widerspruch durchindiziert werden, 
und der Netzebenenabstand in Richtung der Diagonalen [104] zu 5,6 Ä 
in Richtung der Achse 5 [040] zu 2,2 Ä ermittelt werden. Durch Schicht- 
linienaufnahmen wurde der Atomabstand in der Richtung [404] und 
[040] zu 4,9 Ä bzw. 4,4 Ä bestimmt. Aus der Aufnahme Fig. 1 geht 
hervor, daß der Netzebenenabstand %01 innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich dem Abstand h0/ ist und daher der Winkel # annähernd 90° und 
die Gitterzelle mindestens pseudorhombisch sein muß. 
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Mit diesen Daten kann die wahre Länge der Kanten der Gitterzelle 

berechnet werden. Es sind die Werle von: 

a=138 A; behhlk, c—=62Ä. 
Das Achsenverhältnis wird 

a:b:e=3,1k:1:4,4. 

Dies stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der kristallographischen 
Bestimmung a:b:c= 1,0024 :1:0,4863; 8 = 90°35’ 
überein, wenn die Länge der kristallographischen Achse b nur ein Drittel 
so groß gemacht wird. 

Auf der durchindizierten Aufnahme treten nur Indizes mit gerader 
Quersumme auf, die zugrunde gelegte Zelle ist also raumzentriert. 

Die Dichte wurde pyknometrisch zu 4,40 bestimmt. Damit und mit 
dem Molekulargewicht 84 ergibt sich, daß in der Zelle n — 3,85, also 
4 Moleküle sind. Aus den Tabellen von Wyckoff!) geht hervor, daß 
für die Symmetrie der Struktur dieRaumgruppen O3, 03 und 
C}, in Betracht kommen. Da die Symmetrieklasse kristallographisch 
nicht sicher bestimmt ist, kann zwischen ihnen nicht entschieden werden. 

Alle diese Raumgruppen enthalten nur 4- und 8-zählige, keine 46- 
zähligen Punkte. Aus der Bestimmung der Raumgruppe und 
Grundzelle kann also geschlossen werden, daß die in dem 
Molekül (CN3H,), enthaltenen AN- und H-Atome nicht gleich- 
wertig. sein können. Eine nähere Bestimmung der Atomlagen er- 
scheint bei der großen Zahl möglicher Lagen nicht durchführbar zu sein. 


II. Caleiumeyanamid. 

Zur Untersuchung stand ein Präparat von Calciumceyanamid (CaC'N3) 
in mikrokristalliner Form, das von Herrn Dr. Motz im Stuitgarter Institut 
für Physikalische Chemie in einer Reinheit von 96% herg«stellt worden 
war. Größere Kristalle konnten nicht erzielt werden, dagegen finden 
sich in einer amerikanischen Arbeit?) Angaben über kristallographische 
Beobachtungen an Einkristallen. Aus diesen geht hervor, daß (CaC'N;) 
rhomboedrisch mit einem Kantenwinkel von 74° kristallisiert, vollkommene 
Spaltbarkeit parallel den Rhomboederflächen, schwache Spaltbarkeit 
parallel der Basis zeigt. Bemerkenswert ist die starke Doppelbrechung 
von über 0,35. 

Angesichts der Tatsache, daß nur Pulveraufnahmen hergestellt werden 
konnten, kann das Ziel der Untersuchung nur sein, eine Struktur auf- 
zustellen, die mit allen beobachteten Tatsachen in Einklang steht, da- 
gegen nicht, zu zeigen, daß nur diese und keine andere möglich ist. 


4) W.G. Wyckoff und H. E.Merwin, Zeitschr. f. Krist. 61, 540 (1926). 
3) C.H. Warren, Am. Journ. of Science V. 2, 120 (1924). 


288 U. Dehlinger 


Es ist nun bei einer Reihe von verschiedenen Stoffen mit der che- 
mischen Formel ABC, eine und dieselbe Struktur, welche die rhom- 
boedrische Symmetrie der Raumgruppe D;, hat, mit großer Sicherheit 
festgestellt worden. Auch der Rhomboederwinkel ist bei den drei unter- 
suchten Kristallen!) ungefähr gleich groß und zwar hat die kleinstmög- 
liche Zelle, welche ein Molekül enthält, einen Kantenwinkel von un- 
gefähr 40°, die vierfach primitive flächenzentrierte Zelle dementsprechend 
einen Kantenwinkel von ungefähr 70°. Soweit Angaben vorhanden sind. 
ist die Doppelbrechung der Substanzen als besonders stark bezeichnet. 
Es liegt nun nahe, die Übereinstimmung der vorhandenen kristallo- 
graphischen Daten über das CaCN, mit den entsprechenden dieser Stoffe 
gleicher chemischer Formel als nicht nur zufällig anzusehen, sondern 
zu vermuten, daß auch die Struktur in allen Fällen dieselbe ist. Es war 
also zu untersuchen, ob auch die Pulveraufnahmen von OaC!N, mit der 
oben gekennzeichneten Struktur erklärt werden konnten. 

Solche Aufnahmen wurden mit Kupfer- und Chromstrahlung her- 
gestellt. Die Lage der Linien wurde nach Hadding korrigiert. Folgende 
Linien wurden gemessen (alles umgerechnet auf X«-Strahlung von Cu): 


Intensität | sin? “ gem. | sin? = ber. Indizes |Zähligkeit DINURTE PRIDDECNBS 
2 2 mit 4 = 0,37 
m. 0,024 | 0,027 aa4 4 Ca—C+N 
st. 0,069 0,0632) 440 3 Ca+C+O 
m. 0,404 0,099 EIER 3 Ca+C—2N 
m. 0,197 0,126 224 3 Ca—C+N 
m.-schw. 0,159 0,1532) 110 3 Ca+C-+2N 
st. 0,178 0,180 102 6 Ca—C+N 
schw. 0,190 0,189 322 3 Ca—C—N 
schw. 0,200 0,207 144 3 Ca—C—N 
schw. 0,222 0,216 002 3 Ca+C+O0O 
= 0,240 Dre 333 4 Ca—0—2N 
0,242 332 3 Ca+C+N 
2 
m.-schw. 0,269 [ nr 28 a Ca+0—2N 
0,278 314 3 Ca—C+N 
m. 0,364 | 20 = - MON 
0,369 172 6 Ca+C+O0O 
By 0,398 ni 432 6 Cca—C0—-N 
0,393 424 6 Ca—C0—N 
ai 0,406 - 0,405 | 304 6 Ca+0—2N 


4) CsJOlg, NaN;3, NaHF5. Siehe die Zusammenstellung bei P.P. E 
2 Br ld 
Handbuch der Physik, 24. ; rer; 


2) In der Nähe dieser Linien liegen die stärksten Linien von CaG;, das als 
Verunreinigung anwesend ist. is 
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Mit Ca, C und N sind in der Tabelle die Werte des Streuvermögens 
der entsprechenden Atome bezeichnet. 


Wie die Tabelle zeigt, können sämtliche Linien durch folgende qua- 
dratische Form mit rhomboedrischen Koordinaten erklärt werden: 


sin? I = 0,0540 (h? + k2 + 12) — 0,0454 (hk + kl Ih). 
Aus dieser quadratischen Form ergibt sich als Länge der Rhomboeder- 
kante 5,14 Ä, als Rhomboederwinkel 43°50’. Die Länge der Basiskante 
der zugehörigen hexagonalen Grundzelle wird 3,91 Ä, 
die Höhe 14,40 Ä. Die Dichte ist pyknometrisch ge- 
messen zu 2,20, das Molekulargewicht ist 80. Da- 
mit ergibt sich in Übereinstimmung mit dem an- 
genommenen Typ als Zahl der Moleküle pro kleinster 
Grundzelle n—=1,03. Der Kantenwinkel des Spal- 
tungsrhomboeders, das vierfach primitiv ist und in r 
dem ähnlich wie bei Kalkspat die Ca-Atome ein \ 
flächenzentriertes Rhomboeder bilden, wird 73°, kri- R 
stallographisch beobachtet ist 74°, 

Die oben angenommene Struktur wird durch 
folgende rhomboedrische Basiskoordinaten beschrieben: 


für Ca 000 

0 444 

ENF ED EWEEN e@ ©C ON 
Die beste Übereinstimmung des Strukturfaktors mit Fig. 3. 


den beobachteten Intensitäten der Debyelinien bekommt 

man für w= 0,37. Wie die Tabelle zeigt, lassen sich mit diesem 
Wert alle Linien befriedigend erklären. Fig. 3 zeigt die einfach primi- 
tive Zelle. 

Der kürzeste Abstand zwischen zwei Oa-Atomen wird 3,91 Ä, zwischen 
Ca und C 3,26 Ä, zwischen C und N 1,59 Ä,und zwischen Ca und N 
2,40 A, arg) ee Goldschmidt!) die Summen der entsprechenden 
Hadıen der neutralen Atome bzw. 3,92 Ä, 2,73 Ä, 1,48 Ä und 2,67 Ä 
sind. Der erste Wert stimmt am besten, nn er ist auch vom Wert 
des Parameters w unabhängig. Die beiden letzten Werte ließen sich 
durch geringe Vergrößerung von « gleichzeitig den Atomradien noch 
besser anpassen. 


4) V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente. ‘7, Oslo 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die schon bei ver- 
schiedenen Stoffen mit der chemischen Formel ABC, gefundene rhombo- 
edrische Struktur auch bei OaCN, mit den kristallographischen Daten 
und mit Pulveraufnahmen in gutem Einklang steht. 

Herrn Professor Glocker danke ich für zahlreiche Anregungen bei 
dieser Arbeit. 

Röntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule 
Stuttgart. 


(Eingegangen den 22. Febr. 4927.) 


XVII. Zur Theorie der Ätzgrubenbildung. 


Von 
A. Nehmitz in Greifswald. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Durch die vor einiger Zeit in der »Zeitschrift für Kristallographie« 
von A. Hettich!) veröffentlichte Abhandlung über die scheinbare Un- 
symmetrie der Alkalihalogenide, besonders des Sylvins, hat die Frage 
der Ätzfiguren ein neues Interesse gewonnen. 

Nachdem von Becke?) das Prinzip der konstanten Verschiebungs- 
geschwindigkeit ausgesprochen war, ist die Geometrie des Kristallwachs- 
tums von Johnsen?) präzisiert worden, der dadurch die leicht zu Trug- 
schlüssen Anlaß gebende thermodynamische Betrachtungsweise durch eine 
rein kristallographische Betrachtungsweise vektoriell verschiedener Ver- 
schiebungsgeschwindigkeiten beim Wachstum wie bei der Auflösung er- 
setzte. Johnsen stellt den Satz auf*), daß jede — reelle oder vir- 
tuelle — Fläche unter bestimmten Bedingungen eine bestimmte, von 
ihrer Größe und Umgrenzung unabhängige Verschiebungsgeschwindigkeit 
(Wachstums- oder Lösungsgeschwindigkeit) besitze. Wir verstehen unter 
Verschiebungsgeschwindigkeit. einer Fläche die Strecke, um die sich die 
Fläche in der Zeiteinheit parallel mit sich selbst verschiebt. Die Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit wird also senkrecht zur Fläche in der Rich- 
tung der Normalen gemessen. Durch diese Hypothese sind alle Wachs- 
tums- und Lösungsprobleme einer rein geometrischen Betrachtung zu- 
gänglich geworden. 

Die spezielle geometrische Deutung der Ätzgruben gab Groß), der 
die konstruktiv wertvolle »Bezugsfläche der Verschiebungsgeschwindig- 
keiten«) einführte. Sie entsteht dadurch, daß man von einem Radiations- 


4) A. Hettich, Über die scheinbare äußere Unsymmetrie der Alkalihalogenide. 
Zeitschr. f. Krist. 64, 265. 

2) F.Becke, Sitzungsber. d. deutsch. naturw.-med. Ver. f. Böhmen »Lotos« 
14, 4 (1894). Referat: N. Jahrb. f. Min. usw. 1, 6 (1895). 

3) A. Johnsen, Wachstum und Auflösung der Kristalle. Vortr. 82. Vers. Naturf. 
u. Ärzte. W. Engelmann, Leipzig, 1910. 


4) A. Johnsen, |. c. 8. 6. 
5) R.Groß, Zur Theorie des Wachstums- und Lösungsvorganges kristalliner 


Materie. Abh. math.-phys. Kl. Kgl. Sächs. Ges. d. Wiss. Leipzig, 35, 137 (1948). 


6) R. Groß, 1. c. S. 440. 
19% 
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punkt aus alle Verschiebungsgeschwindigkeitsvektoren abträgt und deren 
freie Enden verbindet. 

Groß!) formuliert als Bedingung für das Auftreten einer Fläche mit 
der Lösungsgeschwindigkeit 9, als Ätzgrubenwand auf den n Flächen 
eines in einer untersättigten Lösung befindlichen Kristalls mit den Lösungs- 


geschwindigkeiten 9, 9% - - -, In 
gı ‚cos yı 
92 - COS 
Ja = [ar er SE el De ’ 
In : 608 m 
wobei 4, Wa, . .., %n die Winkel zwischen den Lösungsgeschwindig- 
keiten 9, und 9, 9% - - -, 9n bezeichnen, während eine zweite Fläche 


mit der Lösungsgeschwindigkeit 9, auf m Flächen des Ausgangskörpers 
unmöglich ist, während sie auf den restlichen (n—m) Flächen auftreten 
kann, wenn 
9 cos Yı Im +1) * COS Ym+1) 
; . cos 
92 » c08 %r es Vmt2) ic, 


a ee ee 7 Fr en ee, 3 Dear ae 


Vereinfachen wir diese Betrachtungen dahin, daß wir den Fall nur 
einer Herbergsfläche setzen, so haben wir 


gyZz I: 608 y 
als Bedingung für das Auftreten der Fläche mit 
der Lösungsgeschwindigkeit g,, als Ätzgruben- 
wand auf der Herbergsfläche mit der Lösungs- 
geschwindigkeit g, wenn beider Normalen den 
Winkel ı» miteinander bilden. 
Diese Gleichung läßt sich leicht durch eine 
IN VG Figur veranschaulichen (Fig. 1). Trägt man 
R nämlich von einem Punkte aus die Lösungs- 
Fig. 4. geschwindigkeit g als Strecke und unter den 
Winkeln % für y von 0—90° zu dieser Strecke 
die Werte g- cos ab, so erhält man einen Kreis um den Mittelpunkt 
der Strecke g mit dem Radius 4 9. Dieser Kreis stellt die Gleichung 
99: 008 y 
mit den Variabeln g,, und ı» dar und somit die Grenzbedingung für 


das Auftreten einer Fläche mit der Lösungsgeschwindigkeit 9 auf der 
Herbergsfläche mit der Lösungsgeschwindigkeit g. 


A) R. Groß, 1. c. S. 487. 
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Alle Radienvektoren, deren Endpunkte außerhalb des Kreises liegen, 
stellen Lösungsgeschwindigkeiten von Flächen dar, die als Grubenwände 
auf der Herbergsfläche mit der Lösungsgeschwindigkeit g auftreten 
können. 

Zur Veranschaulichung der praktischen Verhältnisse mögen die Fig. 2 
und 3 dienen, die der Arbeit von Groß!) entnommen sind. 


Fig. 2. 


Fig. 2 betrachtet das Entstehen von Ätzgruben auf einem Minimum 
der Lösungsgeschwindigkeit, wie man leicht aus der beigegebenen fingierten 
Bezugsfläche ersehen kann. Die oben abgeleitete Geschwindigkeitsgrenz- 


Fe — Geschwindigkeitsfläche 
Fig. 3. 


fläche erhält man, indem man um den Mittelpunkt von RM (der Lösungs- 
geschwindigkeit der betrachteten Fläche) den Kreis mit dem Radius 4 RM 
konstruiert. Da diese Geschwindigkeitsgrenzfläche vollkommen innerhalb 
der Bezugsfläche liegt, so ist für eine ganze Reihe von Flächen die 


4) R.Groß, l. c. S. 183f. 
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Möglichkeit gegeben, als Grubenwand auf der betrachteten Fläche auf- 
zutreten. 

Im zweiten Fall (Fig. 3), der das Entstehen von Ätzgruben auf den 
Maxima der Lösungsgeschwindigkeit behandelt, ist die Bezugsfläche so 
gestaltet, daß die Geschwindigkeitsgrenzfläche sie vollständig umschließt; 
es ist daher keiner Fläche die Möglichkeit gegeben, als Ätzgrubenwand 
aufzutreten. Wir verstehen so die für die Praxis recht wichtige Faust- 
regel: Beim Lösungsvorgange bleiben die Maxima der Lösungsgeschwin- 
digkeit glatt, während die Minima der Lösungsgeschwindigkeit sich auf- 
rauhen (mit Ätzgrübchen bedecken). 

Die oben gegebenen Ableitungen sind geometrisch und konstruktiv 
einwandfrei und seit 1948 mehrmals wieder angewandt, so von R. Groß 
und H. Möller!) und von A. Hettich?). 

Nun ist bereits von Groß3) auf eine Schwierigkeit hingewiesen worden, 
die leider in der Folgezeit viel zu wenig Beachtung gefunden hat: Die 
Diffusionsgeschwindigkeiten in den zur Bildung von Ätzgrübchen nötigen 
Inhomogenitäten minimaler Größe. 

Der rein geometrische Ansatz verlangt nämlich unter Umständen 
auch auf Flächen maximaler Lösungsgeschwindigkeit das Auftreten von 
Ätzgrübchen. Betrachten wir den konkreten Fall der Auflösung von 
Steinsalz, Chlornatrium. Wie bekannt‘), bilden sich beim Auflösen von 
. NaCl-Spaltwürfeln in mäßig untersättigten Lösungen Deltoidikositetraeder 
aus, die verhältnismäßig hohe Indizes aufweisen. Dabei beträgt der 
zwischen zwei Ikositetraederflächen gemessene Winkel [etwa zwischen 
(hkk) und (hkk)] 8—12°. Die hierfür geltenden Indizes sind im Mittel 
{17.4.4}. Die von Poppe gemessenen Deltoidikositetraeder waren je- 
doch immer gekrümmt; die angegebenen Winkel entsprechen den flach- 
sten Stellen der auf den Würfeln sitzenden 4-zähligen, aus Deltoidikosi- 
tetraedern gebildeten Pyramiden. Infolgedessen dürften die tatsächlich 
am Kristall vorhandenen Ikositetraeder auch wesentlich größere außer 
den angegebenen kleinsten Winkeln miteinander gebildet haben. 

In der Fig. 4 sind die Verhältnisse graphisch dargestellt. Die Zeichen- 
ebene steht senkrecht zur Zonenachse [0.4.7]. Die mit (17.4.4), (47.1.1), 
(17.4.1) und (17.1.1) bezeichneten Strecken stellen die Lösungsgeschwin- 


4, R. Groß und H. Möller, Sind die Wachstumserscheinungen aus den Lösungs- 
erscheinungen durch Umkehrung des Vorzeichens abzuleiten? N. Jahrb; f. Min. usw. 
Beil.-Bd. 58, 95 (4925). 

2) A. Hettich, |. c. S. 285. 

3) R. Groß, 1. c. S. 483. 

4) W. Poppe, Über die Auflösung von Natriumchlorid- und Natriumchlorat- 
kristallen. N. Jahrb. f. Min. usw. Beil.-Bd. 38, 380 (4945). 
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digkeiten der entsprechenden Deltoidikositetraeder dar. Zeichnet man 
nun für eine der Flächen, etwa für (47.4.4), die zugehörige Geschwin- 
digkeitsgrenzfläche für Ätzgrübchen, so ersieht man, daß immer eine 
benachbarte Fläche gleicher Form — in diesem Falle (17.1.1) — als 
Ätzgrubenwand auftreten müßte. In Wirklichkeit bleiben die Deltoid- 
ikositetraeder glatt. 


Die Gründe für das Ausbleiben von Ätzgrübchen in diesem Falle und 
in ähnlichen anderen möchte ich nun, wie bereits von Groß (vgl. S. 294, 
Anm. 3) angedeutet, in der zu kleinen Diffusions- 
geschwindigkeit suchen. Diese erlaubt zwar auf 
den Minimalflächen das Entstehen von Ätzgrüb- 
chen, weil in einem solchen Falle die Lösungs- 
geschwindigkeiten nur klein zu sein brauchen, 
um rTeell zu werden; auf Flächen maximaler 
Lösungsgeschwindigkeit reicht jedoch die Sich in 
die Inhomogenitäten erstreckende Diffusion nicht 
mehr aus, um die großen nötigen Lösungs- 
geschwindigkeiten zu ermöglichen. 

Der oben gegebene geometrische Ansatz ist 
zwar imstande, negativ vorherzusagen, daß Ätz- 
gruben bestimmter Art auf einer bestimmten 
Fläche nicht auftreten können; sie erlaubt aber 
nicht, positiv das Auftreten einer bestimmten 
Fläche als Grubenwand auf einer anderen Fläche 
abzuleiten; denn selbst, wenn die Ungleichung 


Iy >g:cosw 
erfüllt ist, hängt die Realisierung der geometrisch vorhergesagten Zu- 
stände von den physikalischen Bedingungen ab. 


Diese Verhältnisse finden eine Bestätigung durch Beobachtungen, die 
Herr Dr. Leonhardt!) an Wolframglühdrähten im Greifswalder Minera- 
logischen Institut gemacht hat. Wendet man nämlich die für die Ätz- 
grübchen geltenden geometrischen Beziehungen — unter der Voraus- 
setzung, daß die Verdampfung eines Metalls und die Lösung eines Kri- 
stalls in einer Flüssigkeit miteinander vergleichbar sind — auf solche 
Metalldrähte an, so müßte die Querschnittsverminderung, die an den 
Korngrenzen infolge der Grübchenbildung eintreten sollte, ein Abreißen 
des Drahtes verursachen, was aber nicht der Fall ist. 

4) Herrn Dr. Leonhardt sei auch an dieser Stelle für die freundliche Mitteilung 
seiner Beobachtungen gedankt. 
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Wir ersehen, daß die auf gewissen Voraussetzungen aufgebaute geo- 
metrische Betrachtungsweise nur so lange angewandt werden darf, wie 
diese Voraussetzungen auch wirklich erfüllt sind. Zu diesen Voraus- 
setzungen gehört in erster Linie ein homogenes Lösungsfeld um den 
Kristall. Leider können wir bei einer großen Prozentzahl unserer Ver- 
suche dieses homogene Feld um den Versuchskörper nicht erzeugen; 
dies ist der Grund, weshalb in den konkaven Kanten des Wachstums- 
körpers die virtuellen Maxima nicht reell werden!); aus dem nämlichen 
Grunde bleiben in der Mehrzahl aller Fälle die durch die Geometrie ge- 
forderten Ätzgrübchen auf den Flächen maximaler Lösungsgeschwindig- 
keit aus. 

Greifswald, Mineralogisches Institut, 
den 24. Februar 1927. 


(Eingegangen den 26. Februar 1927.) 


4) R.Groß und H. Möller, ]. c. S. 142. 


XIX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. A. Schubnikow und 6. Lämmlein (Leningrad): Beobachtungen über 
die Orthotropie des Kristallwachstums. (Mit 8 Figuren.) 


In letzter Zeit ist, in Verbindung mit Versuchen zwecks Erzeugung von 
einkristalligen Metallen!), künstlichen großen Salpeterkristallen?2) usw., die 
Frage der orientierten Kristallisation zu einer der aktuellsten Fragen der Lehre 
vom Kristallwachstum geworden. Immer noch ist dieser Teil der Erzeugung 


Fig. 4. Salolsphärolith photographiert während des Wachstums. 
Vergr. 6><. Gekr. Nikols. 


kristallischer Individuen dem Willen des Experimentators sehr schwer zu- 
gänglich. 

Es ist klar, daß der experimentellen und darauffolgenden technischen 
Lösung der Frage die Feststellung der Faktoren, welche die Richtung des 
Kristallwachstums bedingen, und die Klarlegung ihrer entsprechenden Bedeutung, 
vorausgehen müssen. In dieser Richtung sind einige Schritte von Fr. Rinne 


4) Siehe z.B.: H.C.H. Carpenter and C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. 100, 329 
(1924); Czochralski, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 249 (1918); J. Obreimow und 
L. Schubnikow, Zeitschr. f. Physik. 25, 34 (1924) u.a. i g k 

2) F. Stöber, Künstliche Darstellung großer, fehlerfreier Kristalle. Diese Zeitschr. 
61, 299 (1925). 
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gemacht worden, der für einige Erscheinungen der orientierten Kristallisation 
den treffenden Ausdruck »Orthotropie« 1) vorgeschlagen hat. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die relative Bedeutung der Ortho- 
tropie und Thermotaxie?) (die Orientierung der Kristallisation vermöge der 
Wärmeströmung). 

Für die Versuche wurden Stoffe gewählt, die sich leicht bis zur Zimmer- 
temperatur unterkühlen lassen und die möglichst geringe Kristallisations- 
geschwindigkeit besitzen, Diesen Eigenschaften entsprechen eine ganze Reihe 
organischer Stoffe, wie Salol, Benzophenon, «-Naphthylamin, Kumarin u. a. 

Die Kristallisation erfolgte auf dem Objektglas unter dem Deckglas. Für 
jeden Stoff wurden die Versuche der Kristallisation vom Zentrum der Kristalli- 
sation zur Peripherie des Präparats und wieder rückwärts von der Peripherie 
zum Zentrum vorgenommen. 

Da alle untersuchten Stoffe gleichartige Resultate aufwiesen, so können 
wir uns auf die Beschreibung des anschaulichsten von ihnen, nämlich des 
Salols, beschränken (0,45 — 003 — 06H, 04H). 

Der Schmelzpunkt des reinen Salols ist 44,7° C3), es kühlt leicht bis zur 
Zimmertemperatur ab’ und seine Kristallisationsgeschwindigkeit übersteigt nicht 
3,47 mm pro Minute®). Diese Eigenschaften machen es zum unübertrefflichen 
Präparat für die Demonstrierung und Beobachtung unter dem Mikroskop aller 
zu schildernden Erscheinungen. 

Die Kristallisation von einem Zentrum ging in folgender Weise vor sich. 
Auf einen Tropfen geschmolzenen Salols, der sich auf einem Objektglas be- 
fand, wurde ein sehr dünnes Deckglas mit einem eingebohrten kleinen Loch 
von gegen 0,05 mm im Durchmesser gelegt. Alsbald drückt sich ein Teil 
der Flüssigkeit in Form eines kleinen Tröpfehens durch diese Öffnung an die 
Oberfläche. Nach Abkühlung des Präparats bis zur Zimmertemperatur wurden 
auf einer Nadelspitze in den Tropfen Kristallkeime eingeführt. Durch den 
feinen Kanal im Deckglas übertrug sich die Kristallisation der abgekühlten 
geschmolzenen Substanz unter das Deckglas. Als Resultat erwächst im 
Kristallisationszentrum ein künstlicher Sphärolith. Je sorgfältiger die Öffnung 
gebohrt ist, um so idealer wird die Bildung des Sphäroliths. Unter dem 
Mikroskop ist zwischen gekreuzten Nikols bei parallelem Licht ganz deutlich 
ein scharfes, schwarzes Kreuz zu sehen (Fig. 1). 

Der Sphärolith behält die regelmäßigen runden Umrisse so lange, bis er auf 
seinem Wege auf Hindernisse stößt, die sein weiteres Wachstum hemmen. 

Die Kristallisation von der Peripherie aus wurde unter Deckgläsern von 
viereckiger ühd runder Gestalt vorgenommen. 

Das viereckige Glas mit einer Seite von 8 mm wurde auf einen Tropfen 
geschmolzenen Salols gelegt. Nachdem das Präparat bis auf Zimmertemperatur 
abgekühlt war, wurde es leicht in eine Klemme gedrückt und darauf wurden 
alle vier Seiten des Quadrats mit einer vorher mit Keimen bedeckten Nadel 
rasch umstrichen. Die durch die Nadel hervorgerufene ununterbrochene Kette 
von Kristallisationszentren gibt im Resultat eine gegen die Seite des Quadrats 


4) F. Rinne, Orthotropie und im besonderen Thermotropie als Problem der 
orientierten Kristallisation. Math,-phys. Klasse d. Sächs. Akad. d. Wissensch. 78 (1996. 

2) F. Rinne, loc. eit. und diese Zeitschr. 64, 71—75 (1996). i 

3) R. Nacken, N. Jahrb. f. Mineralogie usw. 2, 444 (19145). 

4) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 4903, S. 447, 
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Fig. 2. Salol. Vergr. 6><. Gekr. Nikols. 


Fig. 3. «-Naphthylamin. Vergr. 6x. Gekr. Nikols. 
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Fig. 4. Benzophenon. Vergr. 6><. Gekr. Nikols. 


Fig. 5. - Salol. Vergr. 6><. Gekr. Nikols. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen, 301 


normale Reihe gleichartiger Kristalle. In der Entwicklung ihres Wachstums 
die beim Salol außerordentlich gleichmäßig verläuft, stoßen die Kristalle, 
welche von den anliegenden Seiten des Quadrats ausgehen, auf der Linie der 
Diagonale zusammen und heben gegenseitig ihr weiteres Wachtstum auf. Als 
Endresultat erhalten wir die Figur eines Kuverts, in welcher in idealem Falle 
die Sektoren im zentralen Punkte der Figur zusammenstoßen (Fig. 2, 3, &). 
Beim Versuche mit einem runden Glase von 8 mm Durchmesser wurde. 
die Einführung von Keimen mit einem Drahtringe vorgenommen, welch letzterer 


Fig. 6. 


rasch in das unter den Glasrändern hervortretende geschmolzene Salol unter- 
getaucht wurde. Das entstehende Bild ist leicht vorauszusehen — die Kristalle 
laufen im Zentrum des Kreises zusammen. Unter dem Mikroskop bei ge- 
kreuzten Nikols erhalten wir das Bild eines Pseudosphärolithen mit schwarzem 
Kreuz. Ein solches Gebilde entspricht unter den Naturgebilden einer voll- 
endeten Geode oder Sekretion (Fig. 5). 

Erklären läßt sich obige Erscheinung der Orthotropie auf folgende Weise: 

Stellen wir uns vor, daß im Abschnitt der Linie gleichzeitig eine Reihe 
gleicher Kristallisationszentren entstehen (Fig. 6, 7). Einige Zeit entwickeln 


sich aus jedem Zentrum frei nach allen Richtungen der Kristall oder ein 
radiales Bündel von Kristallen. Es tritt jedoch ein Moment ein, in dem die 
anstoßenden Kristalle oder Bündel (nennen wir sie Sphärolithe) zusammen- 
stoßen und ihr weiteres Wachstum nur möglich bleibt in der Richtung nahe 
der Senkrechten zu der Linie, welche die Zentren verbindet. Wenn wir die 
Entfernung zwischen den Kristallisationszentren willkürlich verkleinern, so 
erhalten wir als Resultat von jedem Zentrum einen »Strahl«, dessen Breite 
gleich sein wird der Entfernung zwischen den Zentren. Die Richtung des 
Wachstums ist normal zur Entstehungslinie!). 


4) Siehe auch H. Möller, Die Gesetze des Keim- und Kristallwachstums mit be- 
sonderer Berücksichtigung der Keimauslese und des orientierten Kristallwachstums. 
Dissertation, Greifswald 4924. 
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Diese Erklärung läßt sich auch leicht auf den Fall der Oberflächenabküh- 
lung bei gleichzeitigem Entstehen von Kristallisationszentren anwenden. Als 
vorzügliches Beispiel können die Nadeikristalle des Metallgusses gelten, welche 
normal zur Abkühlungsfläche stehen, eine Erscheinung, die den Metallurgen 
wohl bekannt ist. 

In Wirklichkeit jedoch ist die Gleichwertigkeit aller Zentren und die 
Gleichheit der Entfernungen zwischen ihnen nicht erreichbar. Deshalb erfolgt 
die Hemmung einiger von ihnen durch andere intensiver sich entwickelnde 
(Fig. 6, 7 und 8). 

Als Beispiel hierfür kann die Kristallisation der Schwefelsphärolithe dienen, 
welche vorzüglich von B. Popoff bearbeitet ist!). 

Aus den bereits beschriebenen Versuchen folgt, daß die Orthotropie des 
Kristallwachstums hervorgerufen wird durch Ursachen rein geometrischen 


Fig. 8. Kumarin. Vergr.6><. Gekr. Nikols. 


Charakters. und daß die Richtung der Wärmeströmung, welcher Fr. Rinne 
zur Erklärung analoger Erscheinungen eine große Bedeutung beimißt, hier 
augenscheinlich keine Rolle spielt. Und tatsächlich in all den analysierten 
Fällen bewegt sich die Wärmeströmung hauptsächlich (und im Falle des 
Sphäroliths sogar ausschließlich) in der Richtung | zum Präparat, während 
die Orientierung der Kristalle in der Fläche des Präparats vor sich geht. 

5 Um sich endgültig von der unbedeutenden Rolle der Wärmeströmung zu 
überzeugen, haben wir folgende Versuche ausgeführt, in welchen der Wärme- 
strom in der Fläche des Präparats selbst hervorgerufen wurde. 


4) Boris Popoff, Eine neue Unt i ärolithi i 
er nen en rn sphärolithischer Bildungen. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 303 


. Eine massive, bis auf 0° abgekühlte Metallplatte wurde auf eine Kante 
des NE Deckglases, unter welchem sich bis auf Zimmertemperatur 
unterkühltes geschmolzenes Salol befand, gelegt. Darauf wurden mit einer 
Nadel die zwei senkrecht zur Seite der abgekühlten Platte liegenden Seiten 
rasch bestrichen. Das erhaltene Bild unterschied sich in nichts von dem 
Kontrollpräparat ohne Abkühlung, Verbildungen und Verzerrungen der sich 
im Wachstum befindenden Kristalle nach einer oder anderen Seite von der 
gegebenen Richtung konnten nicht beobachtet werden. Wenn sich auch 
Gruppen von Kristallen bildeten, die nicht senkrecht zum Rande des Glases 
standen, so gingen sie gewöhnlich von einem Zentrum aus, fächerartig und 
gleichartig nach beiden Seiten. Außerdem ergab, wie schon gesagt, das 
Kontrollpräparat genau dieselben Erscheinungen, 

2. Der zweite Versuch wurde mit einem Sphärolith ausgeführt. Das Präparat 
mit einem durch die Öffnung im Glase hervorgerufenen Kristallisationszentrum 
wurde in einer Kuvette mit Wasser versenkt, welche durch tauenden Schnee 
auf 0° abgekühlt wurde, wobei das Zentrum des wachsenden Sphäroliths auf 
die Scheide zwischen Luft und Wasser kam. 

Das Wachstum des Sphäroliths wurde durch die Glaswand der Kuvette 
beobachtet. Keinerlei Verzerrungen des bei normalen Bedingungen sich in 
runder Form bildenden Sphäroliths konnten beobachtet werden. Beim Be- 
trachten des fertigen Präparats unter dem Mikroskop gehen die Kristallstrahlen 
vom Zentrum aus in streng gerader Linie und keinerlei Verbildungen und 
Verzerrungen, welche den Einflüssen des Wärmestroms zugeschrieben werden 
konnten, waren bemerkbar. 


Kristallogr. Laboratorium d. Mineral. Museums d. Akademie 
d. Wissensch. Leningrad, November 1926. 


Eingegangen den 47. Januar 1927. 


2. T. Ito (Tokio, z. Zt. in Zürich): Kristallformen von Pseudo-Yohimbin. 
(Mit 4 Figuren.) 


Es gelangten zur Untersuchung zahlreiche gut ausgebildete Kristalle von 
Pseudo-Yohimbin (02455803 N)!), die im Laboratorium von Herımm Prof. 
P. Karrer in Zürich hergestellt wurden und die mir Herr Prof. P. Niggli 
in freundlicher Weise zur kristallographischen Behandlung überließ. 

Die farblosen spröden Einzelindividuen sind bei durchsichtiger Beschaffen- 
heit tafelig. Sie sind meistens etwa I mm breit. Der Glanz ist matt, glas- 
artig bis etwas fettig.. Vollkommene Spaltbarkeit nach (100) ist vorhanden ; 
eine weitere vielleicht nach (144) ist weniger gut. 

Die Kristalle sind rhombisch, vermutlich holoedrisch (vgl. Winkeltabelle), 


und weisen die Hauptformen auf: (414), (004) und (041). 
(or): (114) 39034’ 
(011): (011) 59 33, 
Daraus ergibt sich 
a:b:c=1,04%2:1:14,690. 


4) Siehe darüber: P.Karrer, Harry Salomon, Helvetica Chimica Acta 9, 
1059 (1926). 
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Andere Formen sind kaum erkennbar, obwohl sich unter dem Mikroskop 
bisweilen eine äußerst schmale Fläche erkennen läßt, welche die Kante (001) 
(444) abstumpft. 

Nach der Ausbildung lassen sich die Kristalle in drei Wachstumstypen 
einteilen: 

1. »Ideale« Ausbildung zeigen solche Kristalle, an denen die Flächen von 
(144) unter sich, sodann auch diejenigen von (0144) unter sich im Gleich- 
gewicht vorhanden sind (Fig. 1). 

2. Als »hemimorphe« Ausbildung können wir diejenige bezeichnen, bei der 
die untere Hälfte gegen die obere etwas verzerrt erscheint (Fig. 2). 

3. Hinneigung zu einer »enantiomorphen« Ausbildung zeigen Kristalle, 
bei denen (444) mit (47), bzw. (447) mit (T44) gleich dimensionierte 


Fig. 3. 


Wachstumsflächen haben, jedoch kein Gleichgewicht zwischen beiden Flächen- 
paaren vorhanden ist; auf den ersten Blick scheint es dann, als ob die Kristalle 
enantiomorph wären (Fig. 3). 

Erste und zweite Ausbildung sind häufig, die letzte ist selten. 


Regelmäßige Parallelverwachsungen nach den Flächen (444) wurden oft 
beobachtet (Fig. 4). Ahnliche Verwachsungen nach der Basis erweisen sich 
als nicht streng parallel. Nur selten treten treppenartige Zonalwachstums- 
schichten auf der Basis auf. 

Vom goniometrischen Standpunkte aus sind die Flächen (444) am besten 
ausgebildet, im zweiten Sinne diejenigen von (044). Die Ablesungen der 
Winkel, die sich mit der Basis ergeben, sind fehlerhaft wegen den unvoll- 
kommenen Reflexionsbildern. Die Goniometrie wurde mit einem Horizontal- 


Reflexionsgoniometer (im Mineralogischen Institut, E. T. H., Zürich) durch- 
geführt. 
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Winkeltabelle. 
| Bereich Differenz 

Bee mi) der Schwankung |Berechnet berechnet — 

(ittel) | en 5 gemessen 
(004): (444) 660387 | 6 | g/ [EL 660537 [EZ 
(004): (044) 59 23 42 16 8 —. = 
(444): (449) 46 & | 6 8 7 46 45 A 
(044): (047) 6135 47 46 12 61 44 4 
(014): (444) 39 34 39 37 30 we en 
(141): (474) 82 43 15 33 38 83 8 26 


Zur optischen Bestimmung wurde die Einbeltungsmethode benutzt unter 
Anwendung von Gemischen von «-Mon bromnaphthalin mit Zimtöl. 


Optische Eigenschaften. 


en 1,574 # 0,002 

nen 1,642 & 0,003 

N, 1,655 & 0,002 
n,||b n; | a n,|ie 


2V berechnet 80°30’, optisch negativ. 
Eingegangen den 2. Februar 1927. 


3. T. Ito (Tokio, z. Zt. in Zürich): Die Kristallisationsverhältnisse von 
Arakawait. (Mit 4 Figuren.) 

Veranlaßt durch die Meinungsäußerung R. Ohashis (Journ. Geol. Tokio 
31, 166—170 [1924]; diese Zeitschrift 62, 347), daß Arakawait, 4 OuO. 
2 ZuO.P,0,.64H20 (Y. Wakabayashi und I. Komada, Journ. Geol. Tokio 
28, 194— 241 [1921]; diese Zeitschrift ebenda) mit einem dem Veszelyit 
nahestehenden Mineral von Rhodesia (E. P. Menell, Min. Mag. 19, 69—72 
[1920]; diese Zeitschrift ebenda) identisch sei, habe ich neue Winkelmessungen 
an diesem lange vernachlässigten japanischen Mineral zwecks Ermittelung 
besserer kristallographischer Daten für die dritte, jetzt in Angriff genommene 
Auflage von »Wadas Mineralien von Japan« durchgeführt, Es sei mit Dank 
vermerkt, daß Herr Dr. Wakabayashi mir gütigst die Gelegenheit gegeben 
hat, die schönen Mineralstücke seiner Sammlung zu benutzen. 

Zur Messung ist ein zweikreisiger Goniometer nach V. Goldschmidt 
(Neues Modell, Mineralogisches Institut, Univ. Tokio) benutzt worden, wobei 
jedoch zuerst die Flächenwinkel nach der Methode von V. M. Goldschmidt 
(diese Zeitschrift 51, 32—39 [1913]) gemessen wurden. Es muß bemerkt 
werden, daß die Reflexionsbilder in der Hauptsache ziemlich schön waren und 
die Fehler bei den Messungen der Einzelwinkel kaum 4’ betrugen. Beim 
Zusammenfassen aller Messungsresultate erwies es sich jedoch, daß die 
Schwankungen oft 4° überstiegen, wie man aus der Tabelle 1 ersieht. 


4) n—= Zahl der Messungen. 
Zeitschr. f. Kristallographie LXV. 30 
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Tabelle 4. 
Bereich Differenz 

Gemessen ni) der Schwankung |Berechnet | berechnet — 

aaıkiae) + 2% gemessen 
(440): (470) 74° 6 14 | 09447 00597 | 7446’ 407 
(440): (140) 109 8 Ah 4 30 440 | 408 44 — 24 
(044): (074) 85 43 k 0 833 0 33 _ — 
(144): (714) 65 46 2 03 03 66 3 47 
(100) : (141) 52 4 2 06 07 = aa 
(044): (144) 48 5 4 0.23 0 39 = en 
(141): (110) 34 35 4 0.30 034 34 59 24 
(044): (110) 75 20 3 012 | 012 75 2 — 18 


Der Berechnung wurde folgendes Achsenverhältnis zugrunde gelegt, das 
sich aus den ermittelten Winkelwerten (044):(074), (100):(744) und 
(oa4): (TA) ergibt. Monoklin holoedrisch - 


ß= 76°10' E40, a:b:c= 0,738 £ 0,005: 4: 0,956 & 0,004. 


Weiterhin wurde auch die gewöhnliche Zweikreisgoniometrie nach V. Gold- 
schmidt durchgeführt, um die richtige Charakterisierung der Flächen und 
der Zonen zu bekommen. Die früher als (526) beschriebene Fläche (Waka- 
bayashi und Komada, loc. cit.) wurde mit (144) identisch gefunden. Über 
die Fläche (524) kann nichts gesagt werden, da sie ganz gekrümmt ist. Es 
könnte vielleicht eine Fläche aus der Zone [047], nämlich (214) sein. 


Tabelle 2. 


p ® n?) 
gemessen | berechnet gemessen | berechnet 

m(A40) 54030’ 540327 90°00’ 90°00’ | 6 
m" (AT0) 125 97 | 125 38 9000 90 00 6 
m” (170) 934 35 2334 22 89 57 90 00 6 
m’ (140) 305 33 305 38 89 57 90 00 6 
e(041) 1 8 44 97 44 59 44 38 6 
e’ (074) 166 45 465 33 45 25 44 38 6 
OCKE) 344 38° 311 23 55 48 55 97 4 
v (TA) 229 38 228 37 55 44 55 97 4 
3124) 330 28 | 330 329 65 M- 65 32 2 
v (134) 240 40 2309 38 65 6 65.32 4 
0(314) 333 35 384 47 74 39 75 35 A 
0’ (374) 256 25 255 43 74 39 7535 | 4 


Wie schon früher erwähnt worden ist (Wakabayashi und Komada), 
zeigt Arakawait zwei verschiedene Habitusentwicklungen, nämlich eine kurz- 


prismatische und eine langprismatische. Auf Grund der Kombinationen teile 
ich die Kristalle folgendermaßen ein. 


A) n Anzahl der gemessenen Winkel, jeder Einzelwinkel wurde fünfmal gemessen. 
%) n Anzahl gemessener Winkel, 
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A. Kurzprismatisch bzw. equidimensional 
(die Größe meistens bis 4 cm). 


1. Kombination (Fig. 1): m(110), e(041), ö(T14) sehr häufig. 
2. Kombination? Wie 1 mit a(100), !(124) und o(314) (Fig. 2) oder 
mit a(400) and o(344) oder mit (314) nicht häufig. 


B. Langprismatisch (die Länge bis 4,8 cm). 
3. Kombination wie 4 (Fig. 3) selten. 


Die einzige ausgezeichnete Zone ist [041], wie sich aus der Dreieck- 
projektion nach P. Niggli leicht erkennen läßt (Fig. 4). 

Ein Vergleich der oben erwähnten Morphologie von Arakawait mit der- 
jenigen des von Menell und Spencer beschriebenen Minerals aus Rhodesia 
scheint die Meinung Ohashis in einwand- 
freier Weise zu rechtfertigen, besonders wenn 
man berücksichtigt, daß die Messung des 
Minerals aus Rhodesia nur eine approximative 
gewesen ist (Tabelle 3). 

Doch sei hier noch betont, das bis jetzt 
nur eine enge Verwandtschaft der zwei Mine- 
ralien (von Rhodesia und Ugo) mit dem Ves- 
zelyit vom originalen Fundorte (Schrauf, 
diese Zeitschrift 4, 31—33 [4880)) sicher- 


Fig. 3. Fig. 4. 


gestellt worden ist. Obwohl Menell sein Mineral mit dem Veszelyit identifiziert 
hat, bleibt doch noch die Frage, ob alle drei einander nahestehenden, in 
einigen Eigenschaften jedoch etwas verschiedenen Mineralien mit dem Namen 
Veszelyit zu bezeichnen sind, oder ob es sich dabei um eine isomorphe Serie 
handelt. Letzteres erscheint möglich, da ja meines Wissens eine genauere 
chemische Untersuchung über das Mineral aus Rhodesia noch nicht veröffentlicht 
worden ist. 
230* 
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Tabelle 3. 
ee a Er EEEEEEEEESEEEREIEEEEEET ERSEREEEEEEEEESEEEREEEEEEHEEEEEREE GEREEEEREEREEREEEEEEEEERERREEE 


Fundort Beobachter 


Rhodesia Mennell | 76° gem. 85 — 
Spencer | 76 4 ber. | 0,74:4:0,95 85 35’ 
Ugo, Japan Ito 76 40" ber. |0,738:4:0,956 85 43 


Eingegangen den 2. Februar 1927. 


4. P. N. Tschirwinsky (Nowotscherkassk, Südrußland, Dongebiet): Pseudo- 
morphosen von Limonit nach Markasit von eigenartiger Gestalt (Kern- 
pseudomorphosen der Konkretionen). (Mit 4 Tafel.) 

Die Bildungen sind mir von meinem Kollegen, Professor der Geologie 
W.W.Bogatschew, zur Untersuchung übergeben worden. Er fand sie in den 
Sanden am linken Ufer vom Flusse Don bei Stanitza (d. h. Kosakendorf) 
Kasanskaja. Sie sollen aus der Kreide herausgeschwommen sein und liegen 
jetzt in quartären präglazialen Sanden und in Sanden mit Granitgeschieben. 
Hier werden auch in-sekundärer Lage Belemnitella mucronata, Actinocamax 
und andere Belemnitidae angetroffen. Auch Fulgurite sind in diesen Sand- 
schichten keine Seltenheit!). Die Gestalt der zu beschreibenden Bildungen 
ist in unserer Tafel veranschaulicht?2).. An einigen Stücken kann man noch 
gelegentlich die primäre Substanz finden (oder chemisch beweisen): Wir 
haben es hier mit Markasitknollen zu tun, die in Limonit umgewandelt 
sind, wobei wegen der Volumenänderung die äußeren Schalen der Knollen 
abgefallen (abgeblättert) sind. Auf diese Weise sind diese Bildungen, die 
als Kernpseudomorphosen bezeichnet werden können, entstanden. Sie 
sind meist spindelförmig. Hutähnliche Bildungen (wie auf Fig. 13) stellen 
abgebrochene Spindeln dar. Die ursprünglichen Markasitkonkretionen müssen 
ovoidale oder walzenförmige Gestalt von radialstrahliger und dazu konzentrisch- 
schaliger Struktur gehabt haben. Einige Pseudomorphosen sind mit kleinen 
Höckern versehen; das sind Reste von einzelnen Spitzen der Markasit-Pseudookta- 
eder. Meist sind sie abgerollt. Das spezifische Gewicht der Pseudomorphosen 
(Einwage von 7 Exemplaren mit dem Gesamtgewicht — 2%8,3765 g) ist auf 
hydrostatischem Wege gleich 3,77 bei 22° C (also 3,757 bei + 4°) gefunden 
worden. Dieser Wert beweist, daß Markasit (spez. Gewicht — 4,55—4,88) 
in unserem Falle fast gänzlich in Limonit umgewandelt ist. Eine  mikro- 
skopische Untersuchung der Schliffe. erwies sich als nur von geringem Interesse. 


Eingegangen den 48. Februar 1997. 
Berichtigungen zu Bd. 64: 
Seite 547, Zeile 6 v. o. lies »48« statt »28«., 
» 547, >» .44 v.o. lies »4907« statt »4897«. 
>» 547, >» 40 v.u. lies »:48 — 24,83< statt »: 28 = 45,96«. 
>» 548, » 4 v.o. lies »fünfzehnmal« statt »zehnmal«. 


i 4) P. Tschirwin sky, Sur les fulgurites. Bull. Internat. de l’Acad. des Sc. de 
Boh&me 4932. 2) Gezeichnet von meinen Schülern. 


XX. Die Raumgitterstruktur und Gitterkonstanten 
des künstlichen und natürlichen Nickeleisens. 


Von 
August Otto Jung in Wasungen (Werra). 
(Mit 4 Textfigur.) 


Einleitung. 

Die Nickeleisenlegierungen haben schon frühzeitig in der Industrie 
Verwendung gefunden, und die Legierungen mit 25, 30, 36 und 50% 
Nickel haben ihrer mechanischen und anderen physikalischen Eigenschaften 
wegen Bedeutung erlangt. Besonders das 36% ige Eisennickel, der Invar- 
stahl, ist seines geringen Ausdehnungskoeffizienten wegen ein für die 
Technik unentbehrliches Material geworden. Entsprechend ihrer großen 
Bedeutung waren diese Legierungen schon frühzeitig Gegenstand wissen- 
schaftlicher Forschung. Um die Aufklärung der chemischen Konstitution 
haben sich Osmond, Hadfield, Benedix, Guilleaume, Tammann, 
Gürtler und viele andere verdient gemacht. Die in dieser Legierungs- 
reihe beobachteten anormalen Eigenschaften sind außer von diesen von 
einer großen Zahl anderer Forscher untersucht worden, und ich werde 
im Laufe der Arbeit, so weit es nötig erscheint, darauf zu sprechen 
kommen. Wie schon erwähnt, sind die Ergebnisse der Untersuchungen 
über die chemische Natur dieser Legierungen nicht frei von Widersprüchen, 
und unsere physikalischen und chemischen Hilfsmittel reichten nicht aus, 
dieselben zu beseitigen. Mit der Entdeckung der Röntgenstrahlen- 
interferenzen durch Laue und seine Mitarbeiter Friedrich und 
Knipping war der Wissenschaft das Mittel in die Hand gegeben, die 
bisher unzugänglichen atomaren Regionen auf ihre Struktur zu unter- 
suchen. Da die Ergebnisse der chemischen und metallographischen 
Untersuchungen oben genannter Forscher jene anormalen Erscheinungen 
nicht entfernt zu erklären vermochten, so war es natürlich, daß man 
versuchte, mit Hilfe der Kenntnis der Raumsgitterstruktur Klarheit zu 
schaffen. Die bisher vorliegenden Ergebnisse der nach dieser Richtung 
hin ausgeführten Untersuchungen zeitigten jedoch noch keine völlige 
Übereinstimmung, so daß es notwendig erschien, weitere röntgenogra- 
phische Untersuchungen anzustellen. Herr Geheimrat Prof. DrDr. Linck 
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gab mir den Auftrag, die Gitterkonstanten und die Gitterstruktur der 
ganzen Nickeleisenlegierungsreihe zu untersuchen, und darüber hinaus 
die Struktur zweier Bestandteile der Nickeleisenmeteoriten, des Taenit 
und Kamazit. 


Literaturübersicht. 


Zum Verständnis der Nickeleisenlegierungen ist die Kenntnis des 
Zustandsdiagramms und der Schmelzkurve von größter Bedeutung. Ich 
gebe deshalb die Ansicht Tammanns und Gürtlers wieder !), die heute 
allgemein anerkannt sein dürfte. Die Schmelzkurve verläuft annähernd 
linear zwischen beiden Schmelzpunkten. Liquidus- und Soliduskurve 
liegen dicht beieinander und laufen fast parallel ohne Bildung einer 
Mischungslücke, so daß sie eine Reihe fester Lösungen annehmen. Der 
bei zirka 35%, Nickel auftretenden flachen Spitze messen sie keine Be- 
deutung bei. Demgegenüber halten sie jedoch die Existenz eines sehr 
flachen Minimums bei 67%, Nickel entsprechend einer Verbindung der 
Formel NiFe für sehr wahrscheinlich. Die Umwandlungskurven der 
Nickeleisenlegierungen in festem Zustande steigen vom Umwandlungspunkt 
des Nickels bis zu einem Maximum bei zirka 70% Nickel an, fallen von 
hier aus wieder ab, bis die Maior in einem Punkte, der bei 25%, Nickel 
und 0° G liegt, eine Umwandlungskurve des Eisens schneidet. Von den 
Umwandlungspunkten des Eisens aus gehen andererseits Umwandlungs- 
kurven aus, die mit zunehmendem Nickelgehalt sehr steil abfallen. Die 
Maior der eisenreichen schneidet die Maior der nickelreichen Legierungen 
in dem oben erwähnten, bei 2&%% Nickel liegenden Punkte. Maior und 
Minor entfernen sich hier stark im Gegensatz zu den Umwandlungskurven 
der nickelreichen Legierungen. Gürtler führt die Anomalien der Um- 
wandlungserscheinungen beim Erhitzen und nachfolgender Abkühlung auf 
die in dem abweichenden Verlauf der beiden Kurven begründeten Konzen- 
trationsverschiedenheit zurück, die hemmend auf die stattfindenden 
Diffusionsvorgänge wirkt. 


Im folgenden gebe ich nunmehr einen Überblick über die zum Zwecke 
der Klärung der anomalen physikalischen Erscheinungen in der Literatur 
veröffentlichten Arbeiten, über die röntgenographische Ermiltlung der 
Raumgitterstruktur und der Gitterkonstanten des Eisennickels und seiner 
Komponenten, soweit sie mir zugänglich waren. 


A. W. Hull?) untersuchte Elektrolyteisen und solches, hergestellt durch 
Reduktion von F&0; im H,-Strom. Im ersten Fall ließ er ein in ein dünn- 


ı) Tammann u. Gürtler, Metallographie. 1, 89. 
2) A. W. Hull, Phys. Rev. 10, 681 (1817). 
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wandiges Glasröhrchen von 2 mm Durchmesser eingeführtes Stäbchen von 
Elektrolyteisen während der Bestrahlung dauernd rotieren. Im zweiten Fall 
wurde eine 2 mm starke Platte des durch Reduktion gewonnenen Eisens 
genau im rechten Winkel zum Primärstrahl belichtet. Beide Methoden 
ergaben dieselben Linien. Für die Aufnahme wurde eine Coolidge- 
Röhre verwandt. Als Antikathode diente Molybdän. Hull fand eine 
Gitterkonstante von 2,86 Ä für das raumzentrierte kubische Elementar- 
parallelepiped. Von Interesse ist seine Beobachtung, daß die Stellung 
der Atome im Raumgitter des Eisens durch einen Gehalt von 3,5%, Si 
nicht beeinflußt wird. 

A. Westgren) bestimmt die Gitterkonstante zu 2,87 Ä. Wheeler 
P. Davey?) findet für reinstes Eisen, - hergestellt durch Reduktion von 
Fe,0; im Wasserstoffstrom 2,857 bzw. 2,859 Ä. Die Untersuchung reinsten 
Elektrolyteisens des Büro of Standards mit einem Reingehalt von 99,937%, 
Eisen ergibt 2,855 bzw. 2,856 A. 

Einen sehr wesentlichen Beitrag zur Kenntnis des Eisens lieferten 
A. Westgren und A. E. Lindh®). Ausgehend von den Untersuchungen 
Osmonds, der die Allotropie des Eisens nachgewiesen hatte, suchten 
sie die Frage zu lösen, ob die «- und ß-Modifikation identisch seien. 
Sie reduzierten Eisenchlorid mit Wasserstoff oder Zinkdampf bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Die entstandenen «- bzw. ß-Eisenkriställchen 
kristallisierten beide in Hexaedern, während das y-Eisen Kombinationen 
von Hexaedern und Oktaedern zeigte. Die Röntgenuntersuchung ergab 
einwandfrei, daß «- und f-Eisen das gleiche raumzentrierte Gitter haben, 
während das y-Eisen ein flächenzentriertes Raumgitter besitzt. Es dürfte 
hiermit klar erwiesen sein, daß «- und %-Eisen identische Formen sind, 
so daß sich die Umwandlungskurve wesentlich vereinfacht. Ferner hat 
die Trennungslinie zwischen dem «- und ß-Gebiet im Zustandsdiagramm 
des Systems Fe-Ni keine Berechtigung mehr. Zur Erzeugung und Be- 
strahlung der £- und y-Modifikationen bauten sich die Forscher eine 
Kamera, die es ihnen ermöglichte, die zu untersuchenden Drähte auf 
Temperaturen bis 4000° zu erhitzen. Die Temperaturmessung erfolgte 
mit einem optischen Pyrometer. Die Aufnahmen wurden mit der Sieg- 
bahn-Haddingschen Metallröntgenröhre ausgeführt. Als Antikathode 
diente Eisen. Für «-Eisen mit 0,15% C fanden sie a— 2,87 Ä, Für 
ß-Eisen (99,9% Fe) 2,92 Ä — Temperatur 800—830°. Für y-Eisen 

- — Temperatur zirka 41000° «= 3,60 Ä. 


4) A. Westgren, Nature. Juni 4924, 

2) Wheeler P. Davey, Phys. Rev. 25, 755 (4925). 

3) A. Westgren und A. E. Lindh, Zeitschr. f. Phys. Chem. 97, 98 (1924). 
21* 
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A. Westgren und G. Phragmen) führten diese Versuche fort, da 
die bei höheren Temperaturen bestrahlten Drähte keine scharfen Inter- 
ferenzlinien ergeben hatten. Besonders auf dem Film des y-Eisens zeigten 
sich statt der Linien nur Punkte, als Folge der in diesem Temperatur- 
gebiet eingetretenen starken Kornvergrößerung, die naturgemäß eine 
Verringerung der Zahl reflektierender Strukturflächen bedingt. Zur Be- 
hebung dieses Mangels wurde die Kamera von Lindh so abgeändert, 
daß es möglich war, den Draht während der ganzen Bestrahlungsdauer 
rotieren zu lassen. Sie erhielten nunmehr trotz der Kornvergrößerung 
deutliche Linienphotogramme und konnten selbst die Struktur des d-Eisens 
bei 125° bestimmen. 

Für #-Eisen — 800° & — erhalten sie a = 2,90 Ä 
» y-Eisen — 1100° C — » » a = 3,63 Ä 
» d-Eisen - 1433 C— » >» 0=293Ä,. 

Ein Vergleich mit der Gitterkonstante des Eisens bei gewöhnlicher 
Temperatur von a — 2,87 Ä zeigte ein deutliches Anwachsen derselben 
mit zunehmender Temperatur. Die raumzentrierten Gitter für «-Eisen 
und ß-Eisen wurden bestätigt und das Gitter der d-Modifikation als eben- 
falls raumzentriert bestimmt. Flächenzentriert war nur das y-Eisen. 

F. Wever?) ermittelte die Gitterkonstante des «a-Eisens mit 2,850, 
die des y-Eisens je nach Zusätzen mit 3,56 bis 3,60 Ä. Über die Struktur 
des Nickels liegen ebenfalls eine Anzahl Untersuchungen vor. Daß die 
Gitterkonstanten untereinander nicht genau übereinstimmen, mag seinen 
Grund darin haben, daß nach verschiedenen Methoden gearbeitet wurde, 
und daß der Reinheitsgrad des untersuchten Materials je nach der Her- 
stellungsweise nicht der gleiche war. 

Wheeler P. Davey°) untersuchte Nickel, hergestellt durch Reduktion 
von NiO, mit einem Reingehalt von 99,548%. Er bestimmte a — 3,496 Ä 
und 3,502 Ä. 

A. W. Hull*) schmolz besonders gereinigten Nickeldraht im Vakuum 
und bestrahlte die Feilspäne, in einer 2,5 mm starken Zelle eingeschlossen, 
4 Stunden bei 140000 Volt und 4 Milliamp. Antikathodenmaterial: Molybdän. 
‚Als Filter verwandte er Tantal. Die photographische Platte war im rechten 
Winkel zum Primärstrahl angeordnet. Er fand als Gitterkonstante 
a=2,'"6Ä. Die Anzahl der Atome im Raumgitter bestimmte er mit 
1,95 rd. 2, was einem raumzentrierten Gitter entspricht. Er untersuchte 
noch drei andere Nickelmaterialien, und zwar Nickelfolie, elektrolytisch 


4) A. Westgren und G.Phragmen, Ann. d. Phys. 404, 402 (1922). 

2) F. Wever, Mitteil. a. d. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenforsch. 8, 45—46 (1922). 
3) Wheeler P.Davey, Phys. Rev. &5, 755 (1925). 

4) A. W. Hull, Phys. Rev. 661 (4917). 
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hergestellt, ferner zwei Nickeldrähte von 2 mm Durchmesser unbekannten 
Ursprungs. Die Folie wurde nur kurze Zeit belichtet. Gitterkonstante 
a= 3,52 Ä, Raumgitter: kubisch flächenzentriert. Die beiden folgenden Auf- 
nahmen endlich zeigten die Linien der beiden ersten. Da nach seiner An- 
sicht Nickel sowohl raumzentriertes als auch flächenzentriertes Gitter haben 
kann, je nach den Herstellungsbedingungen, vermutet er hier eine Mischung 
beider Modifikationen. Später!) berichtigte er seine obigen Versuchs- 
ergebnisse. und teilte mit, daß er bei Nickel der verschiedensten Her- 
stellung stets identische Linien erhalten habe. Das Raumgitter sei in 
allen Fällen ein flächenzentriertes. Er bestimmte die Gitterkonstante von 
Reinnickelpulver, hergestellt durch schnelle Elektrolyse von‘ Nickel- 
ammoniumsulfat mit a — 3,540 Ä. 

Endlich liegen noch Angaben von H. Bohlin?) vor, der a=3,53 Ä 
und von McKeehan?), der a= 3,510 Ä findet. 

Sehr weitgehende Differenzen bestehen in den Ergebnissen der Unter- 
suchungen über die Struktur der Legierungen dieser beiden Komponenten, 
vor allem in der Konstitution des Raumgitters. Die Angaben über die 
Gitterkonstanten der Legierungsreihe sind sehr spärlich. Nur McKeehan‘) 
veröffentlicht eine ausführliche Statistik. 

Mary R. Andrews) untersuchte die Struktur der FeNi, FeCo und 
CuZn-Legierungen mittels der Hullschen Methode. Das zu untersuchende 
Material wurde in Form von Feilspänen in dünne Schichten von Kollodium 
oder Zaponlack eingebettet, die sehr durchlässig für Röntgenstrahlung 
sind. Sie findet für die Nickeleisenlegierungen von 0—20% Ni raum- 
zentriertes, von 20 bis zirka 35% Ni eine Mischung beider Typen und 
von 35—100% Ni rein flächenzentriertes Raumgitter. Zwischen 34 und 
35% Ni zeigte sich keine wesentliche Änderung der Struktur, die einen 
Schluß auf die vermutete Verbindung F&Ni mit 34,45%, Ni gestattete. 
Nach ihren Angaben zeigte Nickeleisen im nichtmagnetischen Zustande 
fast rein flächenzentriertes, nach der Magnetisierung durch Abkühlen je- 
doch rein körperzentriertes Gitter. Hiernach wäre anzunehmen, daß 
enge Beziehungen bestehen zwischen den magnetischen Eigenschaften 
und der Raumsgitterstruktur. 

In einer späteren Arbeit®) bestätigte sie im allgemeinen ihre früheren 
Ergebnisse, indem sie für Nickeleisen von 0—22% Ni körperzentriertes, 

4) A. W. Hull, Phys. Rev. 17, 579 (1924). 
2) H. Bohlin, Ann.d. Phys. 61, 432. 
3) McKeehan, Phys. Rev. 21, 402 (1923). 


4) McKeehan, 2.2.0. 
5) Mary R. Andrews, Phys. Rev. 17, 261 (1921). 
6) MaryR. Andrews, Phys. Rev. 18, 246 (1924). 
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von 25—27%, gemischtes und von 30—100%, Ni flächenzentriertes Raum- 
gitter findet. Die Tatsache, daß die physikalischen Eigenschaften wie 
Härte, Dehnung, Verlust des Magnetismus bei etwa 25% des Ni Maxima 
bzw. Minima haben, führt sie auf die Umwandlung des Raumgitters 
zwischen 22—30%, Ni zurück. Von Interesse ist die Beobachtung, die 
die Verfasserin betreffs der Abweichung der Kurven der Umwandlungs- 
temperaturen zwischen 20 und 30% Ni beim Erhitzen und Abkühlen 
gemacht hat. Waren die Legierungen frei von Kohlenstoff und Mangan, 
so erwiesen sie sich bei Zimmertemperatur als magnetisch, als unmagne- 
tisch dagegen, wenn sie geringe Mengen beider Elemente enthielten. 
Mehrfach wiederholte Versuche mit unmagnetischem Nickeleisen ergaben 
übereinstimmend, daß mit dem Wiederauftreten des Magnetismus, hervor- 
gerufen durch mehrstündiges Abkühlen in flüssiger Luft und folgendem 
Bestrahlen, das Photogramm starke Andeutungen des raumzentrierten 
Gitters zeigte. Gleichzeitig gab sie zu, daß der Magnetismus nicht eine 
spezifische Eigenschäft des raumzentrierten Gitters sein kann, da un- 
magnetische Metalle, wie Chrom, Molybdän usw., raumzentriertes Gitter 
besitzen. Während sie den Nickeleisenlegierungen mit bis zu 22%, Ni 
raumzentriertes Gitter zuschrieb, teilte sie mit, daß eine von Merrick 
von der General Electrical Company hergestellte Nickeleisenlegierung, die 
geringeMengen Mnund Cals Verunreinigungen hatte, stark flächenzentriertes 
Gitter zeigte, obgleich sie nur 48% Ni enthielt. Die Heusler-Legierung 
besaß nach ihren Untersuchungen körperzentriertes Gitter. McKeehan 
machte in einer ausführlichen Arbeit Mitteilung von Untersuchungen der 
ganzen Nickeleisenlegierungsreihe. Er legte bei der Herstellung der 
Proben besonderen Wert auf größte Reinheit des Materials. Armco-Eisen 
und Elektrolytnickel wurden in einem Induktionsofen geschmolzen und 
die erhaltenen Legierungen zu Folien von 0,045 mm Stärke ausgewalzt. 
Für die Röntgenbestrahlung verwandte er Folien von noch geringerer 
Stärke. Außer den Folien untersuchte er Pulver, das er zur Bestrahlung 
in dünne Glaskapillaren einschloß. Ausgehend von der Annahme, daß 
die Art der Behandlung des Materials von Einfluß auf die Gitterkonstante 
und gegebenenfalls auf die Gitterstruktur sein müsse, arbeitete er bei 
Herstellung der Proben unter verschiedenen Bedingungen. 


1. Herstellung durch Kaltbearbeitung ohne vorherige Wärmebe- 
handlung. 


2. Kurzes Erhitzen auf 900—950°C und nachfolgendes langsames 
Erkaltenlassen im Widerstandsofen. 


3. Erhitzen bei 600° C und folgendes schnelles Abkühlen in Luft auf 
einer kalten Kupferplatte. 
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4. Kurzes Erhitzen auf 900—950° C und etwa einstündiges Abkühlen 
in flüssiger Luft. 


Aus den für die verschiedenen Bedingungen gefundenen Werten ist 
zu ersehen, daß die Abweichungen nur gering sind und innerhalb der 
Fehlergrenze liegen können. Immerhin liegt es im Bereiche der Möglich- 
keit, daß die Art der thermischen Vorbehandlung des Untersuchungs- 
materials die Größe der Gitterkonstante beeinflußt. Seine Mitarbeiterin 
Miß Andrews untersuchte die Raumgitterstruktur. Das Ergebnis war 
im allgemeinen dasselbe wie bereits vorn angeführt. Von 0—25%, Ni 
fand sie raumzentriertes, von 30—70%, hauptsächlich flächenzentriertes 
Gitter. Zwischen 25 und 30%, Ni soll ein Übergang des einen in das andere 
stattfinden. Was die Gitterkonstanten anbetrifft, so steigen sie von zirka 
2,87 Ä beim reinen Eisen an bis zu einem Maximum von 3,61 Ä, wel- 
ches bei etwa 25% Ni liegt, und fallen dann fast linear ab bis zum 
reinen Nickel mit a— 3,51 —3,53 Ä. 

Kirchner!) untersuchte das 25% ige Eisennickel. Er hält das Raum- 
gitter für flächenzentriert. Gitterkonstante a — 3,58 A 

A. Westgren und A. E. Lindh?) fanden für Nickelstahl mit 25,3% N? 
und 0,24% C, der bei 4000°C in Wasser abgeschreckt wurde, a = 3,58 Ä 
als Mittelwert. Auch hier war das Raumgitter flächenzentriert. 

Die Röntgendiagramme wurden mittels der Debye-Scherrer Methode 
hergestellt, die Röntgenstrahlen in einer Metallionenröhre nach Siegbahn- 
Hadding erzeugt. Das Antikathodenmaterial war Eisen. Zur Nach- 
prüfung der gefundenen Werte diente die Seemann-Bohlinsche-Methode. 
Hierbei wurde das Untersuchungsmaterial zum Teil in Form von Folien, 
zum Teil in Form von Feilspänen verwendet. Über die benutzte Kamera 
und die Auswertung der Seemann-Bohlinschen Diagramme hat 
H.Lange (Ann. d. Phys. 76 [1925]) ausführlich berichtet. 


I. Hauptteil. 


Herstellung der Proben und Untersuchungsergebnisse 

der Reihe Ni-Fe. 

Meine sämtlichen Präparate, Drähte wie Folien, habe ich in den 
Vereinigten Deutschen Nickelwerken in Schwerte (Ruhr) hergestellt. Als 
Ausgangsmaterial wurde ein sehr reines oberschlesisches Eisen ver- 
wandt. 


4) Kirchner, Ann. d. Plıys. 69, 59 (1922). 
2) A. Westgren u. A. E. Lindh, Zeitschr. f. phys. Ch. 98, 184 (1924). 
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Analyse: Kattowitzer Eisen. Analyse: Kugelnickel(Mondnicke)). 
% % 
Mn 0,47 Cu 0,04 
20.10 Fe 0,07 
S 0,025 Sj 0,005 
BZ:0.00 SiO 0,10 
Si 0,008 C 0,41 
Cu 0,15 Co — 
Oxyd — 


Zur Vermeidung jeglicher Oxydation ‘wurde unter Holzkohledecke 
geschmolzen. Es wurden Legierungen von 6, 16, 25, 29, 34, 36, 42, 
48, 70 und 90%, Nickel hergestellt. Die Schmelzen wurden in Stab- 
formen von zirka 35mm Durchmesser gegossen, die Stäbe gefräst und aufder 
Drahtwalze bis aufzirka 9 mm heruntergewalzt. Einausreichender Teil dieser 
Walzdrähte wurde zu Draht bis auf 0,9 mm weitergezogen, ein anderer 
flach geschmiedet und zu.Folien von 0,05 mm Stärke ausgewalzt. Die Le- 
gierungen ließen sich sämtlich gut verarbeiten, mit Ausnahme des 16% igen 
NiFe, das bei der Kaltverarbeitung sich als außerordentlich hart erwies, 
so daß die Herstellung der Drähte erst nach vielen Zwischenglühungen 
gelang. Die auf fertiges Maß gezogenen Drähte sowie die Folien wurden 
nunmehr zusammen 8 Stunden bei zirka 750° C unter Luftabschluß geglübht. 


Die Analyse ergab: 


6% 16% 35% 29% AU 36% 42% 48% 70% 90% % Ni 
6,71 16,86 25,84 29,14 31,60 36,90 42,22 48,53 70,29 90,53 + Co 


Röntgenographische Untersuchungsergebnisse 
der Ni-Fe-Reihe. 


Zum Verständnis der nun folgenden Tabellen sei gesagt, daß die erste 
Kolonne mit der Bezeichnung 2d die korrigierten Werte der Abstände 
zweier zusammengehöriger Linien in mm angibt. Wie bereits erwähnt, 
wurde bei allen Bestrahlungen Eisenantikathode benutzt. K,— 1,93 Ä, 
Ka, 75 Ä. Die Intensitäten wurden geschätzt und sind in Spalte 2 
angegeben. Es bedeuten s. s. sehr schwach, s. schwach, m. mittel, st. stark, 
s. st. sehr stark. Spalte 3—5 enthalten die Werte für d/2, sin d/2 und 
sin? 6/2 des Glanzwinkels, Spalte 6 die den reflektierenden Netzebenen 
angehörenden Millerschen Indizes, Spalte 7 die Art der Strahlung und 


Spalte 8 die Verhältniszahlen der sin? 6/2, die zur Bestimmung der Indizes 
dienen. 


Die Raumgitterstruktur u. Gitterkonstanten des künstl, u. natürl. Nickeleisens. 317 


Tabelle Aa. 


Nickeldraht 0,9 mnı. Reingehalt 99,7 Ni -+ Co. Durchmesser der Kamera 
69 mm, Expositionszeit: 44 Stunden. Debye-Scherrer. 


2d |Intensität 0/2 sin d/2 | sin?d/2 | hıhahz. |Strahlung Kr 

len der sin?d/2 
62,0 m. 25°43° | 0,6260 | 1,815 a Kz 3,00 
68,998. st. 23 22 0,4754 0,2376 > a4 RE 3,00 
72,0 m. 29 22 9,4904 | 0,2405 209 K; 3,97 
80,5 s. st. 32 56 0,5437 | 0,2956°I : 200 | K, 3,90 
407,7 m. 44 49 0,6986 0,4384 220 K 8,06 
422,7 s. st. 50 35 0,7726 | 0,5968 220 K, 783 
434,4 m. 55 34 0,8248. | 0,6803 344 K; 14,08 
443,3 s. 59 10 0,8589. | 0,7873 317 = = 


Die Linien waren scharf und gut ausmeßbar. Die letzte Linie ist 
fraglich, sie ließ sich nicht einordnen. 

Für die Gitterkonstante ergibt sich im Mittel 3,533 Ä. 

Hullt) fand 3,52 Ä für elektrolytisch hergestellte Folie und 3,54 Ä für 
reinstes Nickel, hergestellt durch Elektrolyse von Nickelammoniumsulfat. 
Bohlin 3,53 Ä und McKeehan 3,51 Ä. 

Für die Bestimmung der Gitterkonstante nach der Siegbahn-Bohlin- 
schen Methode legte ich, wie schon erwähnt, die nach Debye-Scherrer 
berechneten Werte für die Glanzwinkel zugrunde, da hier zur Berechnung 
des Glanzwinkels die Kenntnis der Indizes notwendig ist. Die verwandten 
Folien sowie die Drähte entstammen einem und demselben Material. Die 
Stärke der Folien war in allen Fällen 0,05 mm. 


Tabelle Ib. 


Nickel 99,7%. Durchmesser der Kamera 85,65 mm. Expositions- 
zeit: 3] Stunden. Seemann-Bohlin. 


Erzeugende Strah- 


lung und Indizes der Intensität 7] Gitterkonstante 


Netzebene der Linie geschätzt A 
FeK, 444 st. 298023’ 3,516 
FeK, 200 m. 33 20 3,512 


FeK, 220 m.—s. _ _ 
Im Mittel: 3,514 A. 


Die $-Linien waren schwach und diffus, so daß ein genaues Aus- 
messen nicht möglich war. 


4) Hull, Phys. Rev. 17 (1921). 
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Tabelle 2a. 


Eisendraht 0,9 mm. Reingehalt 99,3% Fe. Expositionszeit: 44 Stunden. 
Debye-Scherrer. 


7 N trahlung Verhältniszah- 


Intensität d/2 len der sin? d/2 


hıhahz 


sin d/2 sin? d/2 


63,6 st. 250 597 0,4363 0,1903 aaa Ko 2,00 
70,2 s. st. 28 37 0,4798 0,2294 110 K, 3,00 
92,3 m. 37 50 0,6434 0,3763 200 Kg 4,00 
103,6 s. st. 42 3% 0,6764 0,4576 200 Ks 3,99 
118,2 st. 47 33 0,7379 0,5444 344 K 5,72 
135,5 s. st. 55 54 0,8284 0,6857 244 I 5,98 
146,0 s. | 60 48 0,8686 0,7545 220 Kg 7,93 


Als Mittelwert ergibt sich eine Gitterkonstante von 2,853 Ä. Dieser 
Wert steht in guter Übereinstimmung mit den von Hull (2,86 Ä), 
Wheeler P. Davey 2,857 bzw. 2,859, 2,855 und 2,856 Ä gefundenen 
Werten. Westgren findet für «-Eisen mit 0,15% C 2,870 Ä. 


Tabelle 3a. 
6% NiFe (6,74 Ni-++ Co). Expositionszeit: 4Stunden. Debye-Scherrer. 


2d |Intensität| 4/2 | sind/@ | sin2d/2 | Aihghs | Strahlung | erhältniszah- 

len der sin? d/2 
61,5 m. 25003’ | 0,8226 | 01786 | am Rz 3,00 
68,4 st. 27 52 | 0,4674 | 0,2185 a4 K, 3,00 
71,8 m. 29 31 0,4937 | 0,9497 200 Ks 4,07 
80,0 st. 32 43 0,5405 0,2924 200 KR, 4,04 
106,8 m. 43 44 | 0,6913 | 0,4779 220 Kz 8,03 
120,5 st. | 48 36 | 0,7504 | 0,5687 220 K, 7,73 
431,2 m. 54 07 0,8102 0,6565 344 Ka 44,03 
1534 | 5. st. 63 47 | 0,8932 | 0,7979 34 K. 40,97 


Gitterkonstante: 3,592 Ä. 


Tabelle 3b. 
Expositionszeit: 34 Stunden. Seemann-Bohlin. 


Erzeugende Strah- 1 i 
lung und Indices der Ale} 


Gitterkonstante 
Netzebene der Linie |8eschätzt 


6/8 


320 24° 
FeK, 220 m. 49 40 3,607 
FeK, — st. — _ 


Im Mittel: 3,607 Ä. 
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Die Werte für die Indizes sprechen dafür, daß das 6% ige NiFe 
Nächenzentriertes Gitter besitzt, im Gegensatz zu M. Andrews, die bei 
Nickeleisenlegierungen bis zu 25% Ni körperzentriertes Gitter annimmt. 
Um sicher zu gehen, bestimmte ich die Anzahl der Atome im Elementar- 
körper. Das zur Berechnung nötige Atomgewicht für Legierungen läßt 
sich nach einer von Kirchner angegebenen Methode nach folgender 
Rechnung ermitteln: 


75 hi 25 __400 
55,85 (Fe) ' 58,68(N) L 
L = 56,56. L = mittleres Atomgewicht. 


25% NiFe 


Für das 6,74% ige Nickeleisen fand ich auf diese Weise ein mittleres 
Atomgewicht von 56,15; das spezifische Gewicht bestimmte ich mit 8,015. 
8,015. 3,5923 
56,15.1,65 
ergeben sich für den Elementarwürfel 3,009 Atome. Für eine Gitter- 
konstante von 3,607 Ä (s eemann-Bohlin) errechneten sich 4,06 Atome, 
die bezeichnend für das flächenzentrierte Raumgitter sind. 


Nach 


Tabelle 4. 


416% NiFe-Draht Reingehalt 16,86% Nickel + Kobalt. 
Expositionszeit: 42 Stunden. Debye-Scherrer. 


£ Verhältniszah- 
i 2 sin 0/2 sin? d/2 ha |Strahlun 
2d |Intensität d/ in d/ / hıhahz | g len dersin®.d/2 
63,0 8. 5. 95° 37’ 0,4323 0,1869 444 Ka 3,00 
69,6 m. 28 25 0,4759 0,2265 4m K, 3,00 
134,2 st. 55 234 0,8226 | 0,6767 s1 | K; 40,36 


Trotz dieser langen Bestrahlungsdauer und mehrfacher Versuche er- 
hielt ich bei diesem Draht nur wenige und schwache Linien. Auffallend 
ist an diesem Material die große Härte. Während sich beim 6-, 28-, 42-, 
70- und 90% igen Nickeleisen die Festigkeiten, die an aus Walzdraht her- 
gestellten Zereißproben von zirka 8 mm Durchmesser festgestellt wurden, 
in den Grenzen von 54—73 kg pro mm? bewegten, zeigte das 16%, ige 
die enorme Festigkeit von 432 kg mm?. 

Möglicherweise ist darauf die geringe Auflösung zurückzuführen. 
Gitterkonstante im Mittel 3,516 Ä. Raumgitter flächenzentriert. 

Zur Berechnung der Anzahl der Atome im Elementarparallelepiped be- 
stimmte ich das mittlere Atomgewicht mit 56,34, das spezifische Gewicht _ 
mit 8,147. Entsprechend der für das 6% ige Nickeleisen ausgeführten 
Rechnung ergeben sich hier 3,84 Atome für den Elementar würfel. 
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Tabelle 5a. 


25%, iges NiFe (25,84 Ni + Co). Expositionszeit: & Stunden. 
Debye-Scherrer. 


a rrrrL———————————————————————————— 


2d |Intensität| 4/2 | sind/2 | sin2d/2 | A%ıhahz |Strahlung ee 
\ I 
64,0 S. 24° 48’ 0,4195 0,1759 ana Ka _ 
68,4 st. 27 45 0,4656 0,2168 a4 RK, 3,00 
79,5 st. 33 32 0,5378 0,2892 200 K. 4,00 
449,9 st. 49 22 0,7589 0,5759 220 K% 7,98 
152,3 s. st. 62 57 0,5906 | 0,7932 344 Kr; 10,98 


Wegen der schwachen Intensität wurden die #-Linien nicht zur Be- 
rechnung herangezogen. Gitterkonstante im Mittel 3,591 A. 


Tabelle 5b. 
Seemann-Bohlin. 


Erzeugende Strah- 


lung und Indizes der Intensität ya Gitterkonstante 


NetzebenenderLinien geschätzt A 
FeK, 44 m. 312377 3,606 
FeK, 200 st. 32 20 3,608 


FeK, 220 S. _ _ 
Im Mittel: 3,607 A. 


Die nach dieser Methode berechnete Gitterkonstante ist etwas größer 
als die nach der Debye-Scherrerschen gefundene. Sie stimmt jedoch 
mit den McKeehanschen Werten, der 3,608, 3,612 und 3,60% Ä an- 
gibt, gut überein, während sie Kirchner und Westgren nur mit 3,58 Ä 


bestimmen. 
Tabelle 6a. 


29% NiFe (29,14% Ni +- Co). Draht 0,9 mm Durchmesser. Expositions- 
zeit: 4 Stunden. Debye-Scherrer. 


2d [Intensität | ya | sin d/& | sin? 4/2 | Aıkohz |Strahlung| Verhältniszah- 

len der sin? d/3 

60,6 s. | 0,4468 ru 
67,3 st. 27 25 | 0,4605 3,00 
78,9 st. 32 46 | 0,5339 4,03 
120,1 st. 49 27 | 0,7598 8,16 
1316| ss | 5416 | 0,8447 11,37 
1536 | st. | 68 27 | 0,8945 11,34 


Für die Gitterkonstante ergibt sich ein mittlerer Wert von 3,60 Ä. 
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Tabelle 6b. 
Seemann-Bohiın. 


Erzeugende Strah- £ 

lung und Indizes der Intensität 0/2 Gitterkonstante 

NetzebenenderLinien geschätzt A 
FeK, 144 st. 270 48’ 3,584 
FeK, 200 m. 32 39 3,578 
FeK, 220 st. 49 40 3,584 
FeK, 344 st. _ —_ 


Im Mittel: 3,551 Ä. 


McKeehan gibt für Gitterkonstanten des entsprechenden Nickeleisens 
(29,14%, Nickel) je nach der Art der Vorbehandlung Werte von 3,595, 
3,587 und 3,597 Ä. 


Tabelle 7a. 


31% NiFe (31,6% Ni Co). Draht 0,85 mm Durchmesser. Expositions- 


zeit: 44 Stunden. Debye-Scherrer. 


2d | Intensität 0/2 sind/2 | sin?d/2 | hıhahz |Strahlung Verhöltniezah- 

len der sin? d/2 
62,2 m. 250487 | 0,4274 | 0,1826 | AA K; 3,00 
68,9 st. 28 05 0,4708 0,2246 an IKT 3,00 
73,1 s. 29 27 0,4947 | 0,2447 | 200 K, 3,97 
80,0 st. 32 43 | 0,5405 | 0,2921 | 200 he 3,96 
107,2 s. 44 04 0,6955 | 0,4837 | 220 K 7,95 
124,4 s. st, 49 47 0,7636 | 0,5834 | 220 K, 7,90 
432,4 S. 54 29 0,8440 0,6625 344 Ka 10,90 
441,3 5.8. 58 19 0,8540 | 0,7244 | 222 Kg 41,94 
454,3 8. st. 63 44 0,8967 | 0,8042 | 344 Kz 10,90 


Die 
überein. 


Gitterkonstante: 3,570 Ä. 


Tabelle 7b. 
Seeman-Bohlin. 


Erzeugende Strah- 


lung und Indizes der Intensität d/2 Gitterkonstante 


Netzebenen der Linien geschätzt A 
FeK, 4 st. 27051’ 3,578 
FeK,, 200 st. 32 40 3,576 
FeK,, 220 m. 49 40 3,580 
FeK, 34 m.—st. — nz 


Im Mittel: 3,578 A. 
nach beiden Methoden gefundenen Konstanten stimmen 
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Tabelle 8a. 


36% NiFe (36,90% Ni +- Co). Draht 0,8 mm Durchmesser. Expositions- 
zeit: 44 Stunden. Debye-Scherrer. 


2d | Intensität 0/2 sin 0/2 sin? d/2 | hıhahz | Strahlung Kr de 
60,8 s. 240.49’ 0,4184 0,1748 aA K; _ 

68,3 st. 27 49 0,4666 0 2478 ana IK, 3,00 

79,4 st. 32 29 0,5374 0,2884 200 N 3,97 
120,4 st. 49 35 0,7643 0,5796 320 Fe 7,98- 
134,3 S. 54 06 0,8400 0,6562 314 K | _ 
153,5 s. st. 63 22 0,8939 0,7994 314 Kae 44,00 


Gitterkonstante im Mittel: 3,584 A. 


Tabelle 9a. 


42%, NiFe (2,26% Ni + Co). Draht 0,9 mm Durchmesser. Expositions- 
zeit: 4 Stunden. Debye-Scherrer. 


2d |Intensität| dj/2 | sind/2 | sin?d/2 | hıhahz |Strahlung ale ea 
60,5 m. 24°35’° | 0,4469 0,1734 MI | Kg 3,00 

67,2 st. 21,39 0,4597 | 0,2443 aaA KR, 3,00 

78,3 st. 32 04 0,5184 0,2844 2006 Tu, 3,99 
449,4 st. 49 43 0,7573 0,5733 2320 RK; 8,14 
130,2 m. 43 43 0,8064 0,6498 344 K, 11,26 
152,7 s. st. 63 03 0,8944 0,7946 34 Ku 11,98 


Gitterkonstante im Mittel: 3,648 Ä. 


Tabelle 9b. 
Seemann-Bohlin. 

Erzeugende Strah- . Hterk t 

lung der Indizes der lateneital d/2 Gitter onstante 

Netzebene der Linie Er a 
FeK, A44 st. 25° 00° | 3,586 
FeK, ım s. st. 27 45 | 3,590 
FeK, 200 st. 29 44 | 3,584 
FeK,, 200 s. st. 93585, © 3,584 
FeK, 220 m. 13 38: 3,597 
FeK, 220 s. st. 49 40 | 3,584 


Im Mittel: 3,585 Ä für «-Linien, 3,584 Ä für ß-Linien. 


Auf diesem Film sind die #-Linien gut ausgebildet, so daß ich sie 
zur Berechnung der Gitterkonstante mit heranzog. Die Werte für «- und 
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ß-Linien stimmen hinreichend überein. Die mittlere Gitterkonstante nach 
dieser Methode zeigt dagegen, verglichen mit der Debye-Scherrerschen 
eine Differenz von zirka 0,04 Ä. In Anbetracht der guten Übereinstimmung 
der nach Seemann-Bohlin berechneten Werte und der Tatsache, daß 
die Debye-Scherrersche manche Fehlerquellen einschließt, dürfte der 
Mittelwert 3,585 Ä der richtigere sein. Eine zweite, nach Seemann- 


Bohlin ausgeführte Bestimmung ergab sehr gute Übereinstimmung mit 
obigen Werten. 


Tabelle A0a. 
48%, NiFe (48,53% Ni + Oo). 
Draht 0,85 mm Durchmesser. Expositionszeit: 44 Stunden. 
Debye-Scherrer. 


2d Iren d/2 sin 0/2 Ne 6/2 | hıhahz | Strahlung MorHalalez ab, 

len der sing d/2 
60,7 m. 24° 40’ 0,4473 0,1742 aa Ka 3,00 
67,4 st. 297 49 0,4589 0,2406 am K, 3,00 
70,8 S. 28 52 0,4828 | 0,2334 200 Ka 4,02 
78,6 sitz 32 09 0,5324 0,2832 | 200 K, 4,03 
105,8 | S. 8. 43 29 0,6882 0,4735 220 K 8,44 
449,5 st. 49 43 0,7572 | 0,5733 | 220 Kur 8,16 
130,6 m. 52 51 0,8023 0,6437 344 KK, 44,09 
152,9 s. st. 63 40 0,8923 | 0,7962 | 344 R% 44,34 


Gitterkonstante: 3,645 Ä. 


Tabelle AAa. 
70% NiFe (70,29% Ni Oo). 
Draht 0,9 mm Durchmesser. Expositionszeit: 8 Stunden. 
Debye-Scherrer. 


Verhältnisza 
ensitä i in? hıhahz | Strahlun 
2d |Intensität d/2 sin d/2 | sin?2d/2 | hıhahz Bann Pr 
68,8 s. 0,4700 | 0,2209 | AA Kain 3,00 
80,4 m. 0,5429 | 0,2948 | 200 RK 4,00 
124,6 8. 8. 0,1670 | 0,5882 | 220 K, 7,99 
455,0 s. 0,8990 | 0,8083 | 344 Kr 40,98 


) 


Gitterkonstante im Mittel: 3,557 A. 


MeKeehan findet für Nickeleisen mit 70% Ni 3,56—3,57 Ä. Für 
Nickeleisen mit 75% Ni 3,55—3,56 A. 
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Tabelle 12a. 
90% NiFe (90,53% Ni + Co). 
Draht 0,87 mm Durchmesser. Expositionszeit: 44 Stunden. 


Debye-Scherrer. 


IE m — —— 


2%d | Intensität 0/2 sin d/2 sin? d/2 | hıhahz |Strahlung un 
64,4 m. 940 58’ 0,4224 0,1783 4a Kg 3,00 
67,8 st. 27 37 0,4636 | 0,2149 | 444 K, 3,00 
71,8 m. 29 08 0,4868 | 0,2370 | 200 K 3,99 
9,4 st. 32 28 0,5368 | 0,2882 | 00 %. 4,02 
166,5 | m.—s. | 43 46 0,6947 | 0,4785 | 220 ie 8,06 
121,6 st. 50 00 0,7625 | 0,5368 | 220 z, 8,19 
133,8 | m.—s. | 54 46 0,8168 | 0,6672 | 341 K; 44,23 
441,5 8. 8. 5825 0,8549 0,7257 nicht einzuordnende Linie 
156,3 | st. 64 34 0,9034 | 0,8156 | 11 | K, | 41,38 


Gitterkonstante: 3,577 A. 


Tabelle 12b. 
Seemann-Bohlin. 


Erzeugende Strah- Si F 

Tune und Indizes ker Inleusität d/2 Gitterkonstante 

Netzebene der Linie BeSEuant a 
FeK, ı4ı m. 25045 3,553 
FeK, st. 28 08 3,545 
FeK; 200 m. 29 34 3,547 
FeK, 200 st. 32 59 3,545 
FeK, 220 m. 50 24 3,545 
FeK, 34 st. — = 


Im Mittel: 3,547 Ä für «-Linien, 3,550 Ä für -Linien. 


Der nach dieser Methode gefundene Wert für a — 3,547 Ä bzw. 3,550 
weicht um — 0,03 Ä von dem nach Debye-Scherrer ab. Die Es 
Seemann-Bohlin gefundenen a-Werte stimmen sehr gut überein, so daß 
ersterer etwas zu hoch sein dürfte. Eine Kontrollbestimmung ergab gute 
Übereinstimmung mit den nach Seemann-Bohlin gefundenen Werten. 
McKeehan bestimmt für NiFe mit 93,96%, Nickel die Gitterkonstante 
je nach den Herstellungsbedingungen der Proben mit 3,53— 3,54 Ä. Aus 
meinen Untersuchungen der Gitterkonstanten und der Raumsitterstruktur 
des Eisens, Nickels und deren Legierungen ergibt sich, daß Nickel und 
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sämtliche Eisennickellegierungen kubisch flächenzentriert sind. Das Raum- 
gitter des a-, $- und d-Eisens wurde als kubisch raumzentriert bestimmt. 
Sie gehören sämtlich dem regulären System an. In den NiFe-Legierungen 
liegen demnach Mischungen von y-Eisen mit Ni vor. 

Endlich bestimmte ich noch die Thermokräfte meiner Nıckeleisen- 
drähte, sowie des Reinnickeldrahtes, da die Möglichkeit bestand, daß 
zwischen Thermokraft und Gitterkonstante eine Beziehung existierte. 
Die Untersuchungen wurden von mir im Physikalischen Laboratorium 
der Vereinigten Deutschen Nickelwerke in Schwerte (Ruhr) ausgeführt. 
Benutzt wurde ein Heräusofen mit Platinwiderstand und als Galvano- 
meter ein Siemenssches Spezialinstrument, das es mir ermöglichte, bei 
Verwendung einer aufgesetzten Lupe noch A00stel Millivolt abzulesen. 
Zur Vermeidung von Temperaturschwankungen wurde die Temperatur 
sehr langsam gesteigert und beide Öffnungen des Heizrohres während 
der Aufnahme verschlossen gehalten. Die zu prüfenden Drähte wurden 
gegen einen Eisendraht geschaltet, wobei der Eisendraht an den + Pol, 
die zu prüfenden Drähte an den — Pol angeschlossen wurden. Die Kurve 
der Thermokräfte des Nickels wächst mit steigender Temperatur annähernd 
linear. Sie. beginnt mit +7,15 Millivolt bei 200° und steigt bis zu 
—- 24,25 Millivolt bei 4000°. Die Kurven der Thermokräfte der Legie- 
rungen nehmen einen völlig abweichenden Verlauf. Die des 29-, 30- 
und 36% igen NiFe zeigen die geringste Thermokraft; diejenige des 
25% igen NiFe ist bedeutend größer, der Verlauf dieser vier Kurven 
zeigt jedoch untereinander auffallende Ähnlichkeit. Gleiche Tendenz 
zeigen ferner die Kurven des 42-, 58- und 70%igen NiFe. Sie scheinen 
nur der Größe nach verschieden zu sein, und zwar nimmt die Thermo- 
kraft von 42—70% Ni mit steigendem Nickelgehalt zu. Das 6- und 
16% ige NiFe gehören wiederum zusammen. Der Verlauf dieser 
Kurven weicht deutlich von denen der anderen Legierungen ab. Sehr 
auffallend ist, daß die Kurven des 6- und 90%igen NiFe sich fast 
genau decken. Während die Kurve des Nickeldrahtes keine deutlichen 
Haltepunkte erkennen läßt, sind die Kurven der Thermokräfte der Le- 
gierungen durch je zwei Punkte gekennzeichnet, wo die Thermokraft 
innerhalb eines Temperaturintervalls annähernd konstant bleibt, um 
alsdann wieder zu steigen oder zu fallen. Aus der Größe der Thermo- 
kräfte, verglichen mit den für die einzelnen Legierungen und für Nickel 
gefundenen Gitterkonstanten ergaben sich keine Anhaltspunkte für eine 
Relation zwischen beiden. 

Tabelle 43 enthält die von mir registrierten Daten der Thermokräfte 
in Millivolt in einem Temperaturbereich von 200—1000° C. Siehe 
Kurventafel. 
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Tabelle 43. 
oc] 0% | 10% [25% [20% | 21% | 20x | s0%6 120% | 10% 12 


°C| 6% | 16% | 25% | 29% | 31% | 36% | 42% | 48% | 70% 20% | Mi) 
2000 — |+6,00)+4,02|+ 2,25+2,100 — +5,51 — |+7,80+ 3,45[-£7,17 
250143,801 7,38] 4,531 2,50) 2,3743,39| 6,400 — | 8,60] 4,20) 8,20 
300 4,62) 8,601 4,931 2,601 2,451 3,481 7,001 — 9,501 4,751 9,20 
350| 5,20) 9,55) 5,23] 2,65) 2,501 3,50] 7,10|49,20| 40,25] 5,417|'40,10 
400) — | 40,30) 5,851 2,65) 2,501 3,39] 7,08! 9,30] 40,50] 5,60) 40,80 
4350| 6,03) 40,85) 5,37) 2,551 2,37] 3,191 6,90| 9,20) 40,59] 6,00] 44,50 
500| 6,32] 44,38) 5,34] 2,42) 2,20) 3,07) 6,801 9,07] 10,45] 6,34| 43,20 
5501 6,47) 44,60) 5,200 2,30) 2,05] 2,901 6,50] 8,871 40,20] 6,50) 43,10 


600| 6,60] A4,78| 5,05 2,17) 4,90) 2,601 6,251 8,65] 40,201 6,60) 44,00 
650) 6,65] 44,82) 5,08] 2,07) 4,78) 2,481 6,07) 8,45] 9,85] 6,70] 45,20 
700) 6,74] 44,97) 5,051 2,041 4,72] 2,30) 5,90] 8,23] 9,73] 6,75] 16,20 
750| 7,00) 42,13] 5,051 2,03) 4,70) - 2,27) 5,801 8,10) 9,701 7,00] 47,44 
800| 7,37) 12,35] 5,14] 2,10) 4,700 2,27) 8,741 8,001 9,60] 7,35] 48,94 
8501 7,69] 42,601 5,241 2,15] 4,70 2,271 5,67] 7,851 9,72| 7,65] 20,40 
900| 7,85) 42,60) 5,151 2,101 1,651. 2,101 5,44] 7,551 9,67] 7,82] 24,95 
9501 7,85| 42,600 4,95] 4,851 4,301 4,75] 4,98| 7,08| 9,371 7,76| 22,96 
4000| 7,80| 42,37) 4,58] 4,44] 0,95] 4,30] 4,50] 6,50] 9,04] 7,64| 24,25 


II. Hauptteil. 
Literatur und Allgemeines über natürliches Nickeleisen. 


Die Meteoreisen werden eingeteilt in Hexaedrite, Oktaedrite und dichte 
Eisen. . Von den Hexaedriten wissen wir nach Gohen?), daß sie nur 
einen Nickelgehalt von höchstens 7%, haben. Die Oktaedrite zeigen einen 
Schalenbau nach dem Oktaeder (Widmannstättensche Figuren), welcher 
offenbar hervorgebracht ist durch ein Umstehen eines nickelreichen Eisens, 
indem sich daraus der Kamazit mit dem Ni-Gehalt der Hexaedrite ab- 
geschieden hat und das überschüssige Ni an den Taenit — das Band- 
eisen — überging. Die einzelnen Schalen des Kamazits stehen, wie 
Linck3) nachgewiesen hat, zueinander in Zwillingsstellung nach {211}. 
Die Hexaedrite und der Kamazit spalten nach Linck*) vollkommen nach 
dem Würfel. Die Kristallform und Symmetrieverhältnisse des Taenits 
sind noch nicht ganz geklärt. Untersuchungen über das Wesen und die 
Entstehung der meteoritischenStruktursind von Tammann und Fränkel?), 


4) Reingehalt 99,7% Ni + Co. 

3) Cohen, Meteoritenkunde. 1. 

3) G. Linck, Zeitschr. f. Kristall. u. Mineral. 20, 209—215 (1892). 

4) G.Linck, a.a. 0. 

5) Tammann und Fränkel, Zeitschr. f. Anorg. Chem. 60, 446 (1908). 
33% 
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Rinne und Boeket), Gürtler?) und anderen ausgeführt worden. Ich 
gebe nur die in neuester Zeit geäußerte Ansicht Vogels?) wieder. 

Nach Versuchen Vogels beruht die Bildung des Kamazits und Taenits 
auf einem bei 1455° C bestehenden Gleichgewicht des an Nickel mit 
zirka 6%, gesättigten d-Mischkristalls und einer an Ni reicheren 
y-Mischkristalart (zirka 30% Ni). Nach ihm sollen sich Kamazit und 
Taenit als primäre Ausscheidung gemäß der Reaktion 


Ni reiche Schmelze & -+ d-Mischkristall (Kamazit) + y-Mischkristall (Taenit) 


bilden. Bei der Abkühlung soll sich allerdings eine sekundäre Umwandlung 
des d-Kristalls in die „-Form vollziehen. Die Veränderlichkeit der Kamazit- 
und Taenit-Phase bezüglich des Nickelgehaltes führt er auf die Bildung 
übersättigter Mischkristalle zurück, analog den Verhältnissen im System 
Fe-C, dessen Gleichgewichtstemperaturen und Phasenzusammensetzungen 
abhängig sind von der Abkühlungsgeschwindigkeit. Versuche mit 15 %igem 
Nickeleisen ergaben, daß sich bei rascher Abkühlung der Schmelze nur 
geringe Mengen der sekundär gebildeten Ni-reicheren Kristallart aus- 
geschieden hatten, daß dagegen bei langsamer Abkühlung reichliche Bil- 
dung stattgefunden hatte. Die Entstehung des Plessits wird zurückgeführt 
auf Unterkühlung. der Schmelze im d-Gebiet, wodurch primäre Aus- 
scheidung einer instabilen y-Mischkristallart erfolgt. Bei rascher Kristalli- 
sation soll sich neben d- und y-Kristallen ein Eutektikum bilden, welches 
dem Plessit entspricht. Verunreinigungen von Kobalt und Phosphor 
tragen wesentlich zur Förderung der Unterkühlung bei. Die Tatsache, 
daß viele Meteoreisen fast gleicher Zusammensetzung ganz verschiedene 
Mengen Plessit im Gefüge zeigen, führt Verfasser darauf zurück, daß 
Störungen des Gleichgewichts die Ursache zur Bildung dieser Ausscheidungs- 
form des Kamazits und Taenits sind. Vogel will Umwandlungsfiguren 
gefunden haben, die er für identisch mit den Widmannstättenschen 
hält. Die Bildung derart großer Kristallisationsfiguren soll durch Bei- 
mengungen von Kobalt oder Phosphor begünstigt werden, da infolge der 
eintretenden Unterkühlung der Schmelzen das spontane Kristallisations- 
vermögen verhindert wird. Die Bildung großer Kristallindividuen wird 
damit gefördert. Es gelang Vogel, einen Nickeleisen-Regulus mit 40%, 
Ni und 2% P zu schmelzen, der beim Anätzen orientierten Schimmer 
zeigte. Während eine ohne P-Zusatz hergestellte Legierung gleicher Zu- 
sammensetzung 5—12 dendritische Individuen enthielt, bestand der 2%, P 
enthaltende nur aus einem einzigen, durch die ganze Masse ausgebildeten, 


4) Rinne und Boeke, Neues Jahrb. f. Mineral. 227 ff. (1907). 
2) Gürtler, Zeitschr. f. Phys. Chem. 74, 428 ff. (1910). 
3) Vogel, Zeitschr. f. Anorg. Chem. 142, 193—228 (4925). 


Pr 
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ganz anälog vielen natürlichen Nickeleisen. Während Osmond-Rooze- 
boom!) für die Bildung der Umwandlungsfiguren eine y-a-Umwandlung der 
NiFe-Mischkristalle annehmen, schreibt sie Vogel allein der d-y-Um- 
wandlung zu. Als Ergebnis dieser Arbeit werden die experimentellen 
Befunde von C. Benedicks (1940) wie die von D. und H. Hanson?) 
bestätigt. Er stellt ferner fest, daß die meteorischen und synthetischen 
Ni-Fe-Legierungen sich in keiner Hinsicht unterscheiden. Die Frage, ob 
die Widmannstättenschen Figuren Kristallisations- oder Umwandlungs- 
figuren sind, beantwortet er dahingehend, daß sie Kristallisationsfiguren 
dann sind, wenn der Taenit als Hülle um den Kamazit auftritt. Um- 
wandlungsfiguren treten innerhalb der Strukturelemente der Kristallisations- 
figuren auf. Nach ihrem Aufbau macht Vogel folgende Einteilung der 
Nickeleisenmeteoriten. 
_ Aus flüssigem NiFe entsteht: 

1. Das Kristallisationsgefüge (mit Kristallisationsfiguren), gekennzeichnet 
durch Umhüllung des Kamazits durch Taenit, sowie Auftreten von Plessit. 

2. Das d-y-Umwandlungsgefüge (mit Umwandlungsfiguren). Als be- 
sonderes Merkmal treten auf orientierte Ni-reichere Lamellen oder Nadeln 
im Kamazit und eisenreichere im Taenit. Die Umwandlung von { in 2 
kann so weit fortschreiten, daß / völlig verschwindet. 

3. Das homogen-körnige Gefüge (stabiler Zustand unterhalb 1400°). 
Übergänge der einzelnen Erscheinungsformen sind in der Tat beobachtet. 
Am Toluca A in 2, künstlich hat man durch langes Erhitzen 3 erreicht. 


Praktischer Teil und Untersuchungsergebnisse. 

Für die Lösung der mir gestellten Aufgabe, die Raumgitterstruktur 
und die Gitterkonstanten der meteorischen Bestandteile zu bestimmen, 
kam es darauf an, möglichst reine Proben von Kamazit und Taenit zu 
erhalten. Das Material für die Untersuchung des Kamazits entnahm ich 
einem Hexaedriten, dem Meteoriten von Mount Joy, der bekanntlich nur 
aus diesem besteht. Die für die Untersuchung benötigten Mengen des Eisens 
Toluca und Mount Joy wurden mir von Herrn Geh. Hofrat Prof. DrDr. Linck 
freundlichst überlassen. Eine Probe des Eisens Mount Joy wurde mittels 
einer sorgfältig gereinigten Stahlfeile abgefeilt und im Porzellanmörser fein 
pulverisiertt. Zur Isolierung des Taenits wurde das Tolucaeisen ver- 
wandt. Die bisher in der Literatur beschriebenen Isolierungsmethoden 
haben den Nachteil, daß die Lösung des Kamazits lange Zeit, oft Monate 
in Anspruch nahm. Ich machte, um schneller zum Ziel zu kommen, 


4) Osmond-Roozeboom, Rev. de Met. 69 (1904). 
2) D. und H.Hanson, Engineer. news Record. 110, 620 (4920). 
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einen Versuch mit 5%, iger heißer Schwefelsäure. Es trat sogleich starke 
Gasentwicklung auf, und schon nach einer Stunde lag das Taenitskelett 
wundervoll frei, so daß alle Einzelheiten der teils vielfach lamellierten, 
teils auch deutlich dendritisch ausgebildeten Taenitstruktur erhaben her- 
vortraten. Nach etwa 40 Stunden hatte sich aller Kamazit gelöst, und 
der Taenit schwamm in Form feiner Blättchen in der Lösung. Es ist 
zur Beschleunigung der Isolierung nötig, von Zeit zu Zeit die Säure zu 
erneuern. Nachdem keine Spur einer Gasentwicklung mehr auftrat, als 
Zeichen, daß der Taenit frei von Kamazit war, wurde abfiltriert, und 
die erhaltenen Taenitblätichen in Alkohol gelegt und zur Vermeidung 
von Oxydation mit Äther getrocknet. Aus 13,7434 g Substanz konnte 
ich 0,1442 g Taenit gewinnen. Außer dem Taenit erhielt ich einen fein- 
kristallinischen Rückstand, der, wie sich bei mikroskopischer Prüfung 
zeigte, Rhabdit (Ni, Co, Fe) P in erheblicher Menge enthielt. Der Taenit 
wurde hiervon sorgfältig getrennt und in einer rauhen Porzellanschale 
fein pulverisiert. Obgleich sich die Blättchen zwischen den Fingern 
zerreiben ließen, gelang das hinreichend feine Pulverisieren, wie es zum 
Einfüllen in die Glaskapillare nötig war, nur mit vieler Mühe, da die 
änßerst dünnen Lamellen sich flach drückten. Beim Pulverisieren zeigte 
sich eine auffallend starke Schwärzung der inneren Reibschalenfläche, 
die von dem hohen Graphitgehalt des Taenits herrührte. Ich mußte 
auf eine Bestimmung des Kohlenstoffgehalts verzichten, da mir zu 
wenig Material zur Verfügung stand und bestimmte lediglich den 
Gehalt an Ni, Feund P. Cohen gibt für den Toluca einen C-Gehalt von 
0,22% an. 
Die Analyse des Taenits ergab: 
% % 

Ni 40,84 40,80 

Fe 57,73 57,87 

due 18 Zu0 50 


Der Phosphor stammt wahrscheinlich aus dem Rhabdit, so daß von 
dem Gesamtgehalt an Ni Co (40,8%) 1,89%, als an den Phosphor 
gebunden abzuziehen waren. Für den Taenit ergab sich nun ein Gehalt 
an Ni-+-Co von 38,91%. Der Ni-Gehalt der Legierungen wurde nach 
der Mooreschen Methode durch Titration mit Zyankalium bestimmt. 
Da diese Methode allgemein bekannt ist, glaube ich auf eine Beschreibung 
verzichten zu können. Hingegen scheint mir eine Schilderung der Taenit- 
Analyse für geboten, in Anbetracht dessen, daß die Bestimmung von 
Ni, Fe und P in einer Portion, speziell bei so geringer Einwage, immer- 
hin Schwierigkeiten bereitet. 
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Analysenmethode. 


0,1442 g Taenit werden in Salpetersäure gelöst und das Eisen mit 
Ammoniak gefällt. Hierbei fällt gleichzeitig die Phosphorsäure als Phos- 
phat. Der Niederschlag wird wiederholt gelöst und wieder gefällt, bis 
sich keine Spur von Nickel mehr darin findet. Ist dies erreicht, so wird 
abfiltriert. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wird mit 
NaOH aufgeschlossen, das gebildete Natriumphosphat mit Wasser aus- 
gezogen, und der Niederschlag von Eisenhydroxyd abfiltriert. Das Filtrat 
des Eisens, das nunmehr alle Phosphorsäure enthält, wird mit Salpeter- 
säure angesäuert und zur Fällung des Phosphors mit Ammoniummolybdat 
versetzt. Im ersten, nickelhaltigen Filtrat wird das Nickel mit Dimethyl- 
glyoxim auf bekannte Weise gefällt. Der Niederschlag wird gut aus- 
gewaschen, bei 400° im Trockenschrank getrocknet und gewogen. Der 
Eisenhydroxydniederschlag (Fe[OH);) wird in Salzsäure gelöst, und das 
Eisen mit Titantrichlorid unter Verwendung von Rhodankalium als Indikator 
titriert. 


Röntgenographische Untersuchung. 

Die röntgenographische Untersuchung des Taenits und Kamazits wurde 
nach der Debye-Scherrer-Methode ausgeführt. Das aufs feinste ge- 
pulverte Material wurde in Glaskapillaren aus Lithium-Beryllium-Borat- 
Glas gefüllt und 4% Stunden bei 35 K. V. und 15 M. A. belichtet. Ta- 
belle A4 gibt die für den Taenit erhaltenen Linien wieder. 


Tabelle AA. 
$ Verhältniszah- 
itä sin d/2 sin? 0/2 hahz | Strahlun 

2d |Intensität d/2 | in d/ /2 |hıhahz Eisen 372 
67,9 st. 27° 40’ | 0,4643 0,2156 Aa K. 3,00 
79,3 st. 32 26 0,5363 0,2876 200 KG 4,00 
149,7 st. 49 20 0,7585 0,5753 220 | RR 8,00 
151,5 st. 62 35 0,8877 0,7880 LEERG we 20: 10,96 
162,74) st. 67 43 0,9220 0,8500 332 BR: 11,82 


Die «-Linien sind gut ausgebildet, während die $-Linien nur schwach 
und nicht ausmeßbar sind. Die aus sin? d/2 berechneten Werte für die 
Summe der Quadrate der Indizes stimmen mit denen für das flächenzentrierte 
Raumgitter bezeichneten überein. Die den Indizes 222 entsprechende 
Linie ist diffus und nur einseitig ausgebildet, so daß der doppelte Ab- 
stand vom Primärstrahl durch Interpolation ermittelt werden mußte. 


4) Diffuse Linie, einseitig ausgebildet. 
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Für die Gitterkonstante ergab sich ein Wert von 3,601 Ä im Mittel. 
Das Raumgitter ist kubisch flächenzentriert. Der Taenit kristallisiert so- 
nach regulär. 

Die pulverisierten Feilspäne des Kamazits wurden wie beim Taenit - 
in einer Glaskapillare bestrahlt. Belichtungszeit: 44. Stunden. Belastung 
35 K. V.und 15 M. A. 


Tabelle 45. 
Kamazit. 
; £ Verhältniszah- 
g Intensität 0/2 sin 0/2 sin? 0/2 hahz |Strahlun 
z | a. / / a ya Nahe . len der sin? d/2 
63,0 m. 25° 37’ 0,4323 0,1869 440 K; u 
69,9 st. 28 29 0,4769 | 0,2274 | 410 Er 2,00 
103,4 s. 42 29 0,6754 | 0,4561 | 200 K. 4,04 
135,2 st. | 55 46 0,5268 | 0,6835 | 244 ie 6,04 


Die berechneten Werte für die Summe :der Quadrate der Indizes 
weisen deutlich auf ein körperzentriertes kubisches Gitter hin. Die 
Gitterkonstanten 2,862 für 410, 2,858 für 200 und 2,859 Ä für 244 
zeigen gute Übereinstimmung. Es ergibt sich hier die bemerkenswerte 
Tatsache, daß der Kamazit das Raumgitter des Eisens hat, das ent- 
sprechende künstliche, 6% Ni enthaltende Nickeleisen flächenzentriert 
ist, also das des Nickels hat. Es bestehen demnach trotz der annähernd 
gleichen chemischen Zusammensetzung Unterschiede in der Struktur 
beider, die wohl darauf zurückzuführen sind, daß die Entstehungs- 
bedingungen für die kosmischen und technischen Legierungen gänzlich 
verschieden sind. Um sicher zu gehen, prüfte ich die Gitterkonstante 
des Kamazits mittels der Seemann-Bohlinschen Methode nach. Ich 
pulverisierte Feilspäne des Eisens von Mount Joy aufs feinste und stellte 
einen Kristallpulverstreifen dadurch her, daß ich das Pulver zwischen zwei 
Gelatineblättchen einbettete. Ich bestrahlte den Kristallpulverstreifen 
8 Stunden bei 35 K. V. und 45 M. A. Als Gitterkonstante ermittelte ich 
2,860 Ä. Dieser Wert stimmt mit dem nach der Debye-Scherrerschen 
Methode gefundenen Mittelwert von 2,859 Ä sehr gut überein. Das 
Raumsitter ist kubisch körperzentriert, derKamazit kristallisiertalsoregulär. 


Analyse des Mount Joy nach Howell?): 


% % 
Fe 93,80 Cu 0,005 
NM 48 P 019 
Co 0,54 Ss 0,04 


4) Howell, Am. Journ. 8, (44), 445—446 (4892). 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Gitterkonstanten des SystemsNickel-Eisen festgestellt, 
und zwar für reines Nickel, reines Eisen, sowie für die Legierungen 
beider Komponenten mit 6, 16, 25, 29, 34, 36, 42, 48, 70 und 9% 
Nickel Kobalt. Die Bestimmung erfolgte nach der Debye-Scherrer- 
Methode an Drähten von 0,9 mm Durchmesser. Wo es notwendig er- 
schien, wurde die Seemann-Bohlinsche Methode herangezogen. In 
diesem Falle bestand das Untersuchungsmaterial aus Folien, hergestellt 
aus denselben Legierungen wie die verwandten Drähte. Tabelle 46 ent- 
hält eine Aufstellung der gefundenen Gitterkonstanten. 


Tabelle 16. 
Ni + Co Debye-Scherrer | Seemann-Bohlin 

% ain Ä ainÄ 

Fe 99,3 2,853 _ 
Ni 99,7 3,533 3,544 
6,74 3,592 3,607 

16,86 3,516 — 
25,84 3,591 3,607 
29,14 3,60 3,584 
31,60 3,570 3,578 

36,90 3,584 — 
42,22 3,617 3,585 

48,53 3,615 = 

70,29 3,557 = 
90,53 3,577 3,547 


Wegen der beim 42- und 90% igen Nickeleisen auffallenden Abweichung 
der nach beiden Methoden gefundenen Gitterkonstanten wurden jene 
Werte nachgeprüft und in beiden Fällen der Seemann-Bohlinsche als 
der genauere festgestellt. 

2. Das Raumgitter des 6- und 46% igen Nickeleisens wurde im Gegen- 
satz zu Mary Andrews, die für die Ni-Fe-Legierungen bis 25% Ni 
raumzentriertes Gitter annimmt, als kubisch flächenzentriert bestimmt. 
Die Anzahl der Atome im Elementarkörper berechnete ich für das 6% ige 
Nickeleisen mit 4,009 rund 4 Atomen, für das 16%ige Nickeleisen mit 
3,81 Atomen. . 

3. Die Gitterkonstante vom Taenit des Tolucaeisens wurde mit 3,601 A 
ermittelt. Das Raumsgitter ist kubisch flächenzentriert. 
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Die Analyse des Taenits ergab: 
% % 
Ni 40,81 40,80 
Fe 57,173 57,87 
pP 0,48 0,50 


Ferner wurde die Gitterkonstante des Hexaedriten vom Mount Joy 
bestimmt. Nach der Debye-Scherrerschen Methode erhielt ich als Mittel- 
wert 2,859 Ä, nach der Seemann-Bohlinschen den Wert 2,860 Ä. 
Kristallsystem: regulär, raumzentriert. 

4. Während das 6,74% Ni + Co enthaltende technische Nickeleisen ku- 
bisch flächenzentriertes Raumgitter besitzt, zeigt der nur aus Kamazit 
bestehende Hexaedrit vom Mount Joy (5,32% Ni Co) kubisch körper- 
zentriertes. 

5. Für die Gewinnung des Taenits wurde eine Methode angewandt, 
die es gestattete, denselben innerhalb 40 Stunden zu isolieren. 

6. Die Kurven der Thermokräfte sämtlicher von mir untersuchter 
Legierungen sowie des reinen Nickels wurden in einem Temperaturbereich 
von 200—14000°C gegen Eisen aufgenommen. 


Jena, Mineralog. und Geolog. Institut im Januar 4927. 


Eingegangen den 4. Februar 1927. 
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Die Bedeutung der Entwässerungskurven für die Deutung der 
chemischen Konstitution der Ferrisulfate. 

8 447. Die Wernerschen Koordinationsformeln. Bekanntlich er- 
klärt A. Werner den Kristallwassergehalt der anorganischen Verbindungen 
durch die Annahme, daß Wassermoleküle oder Wasserdoppelmoleküle durch 
Nebenvalenzen in der ersten Sphäre an das metallische Zentralatom der 
wasserhaltenden Verbindungen gebunden seien. AlsmaximaleKoordinations- 
zahl erscheint zumeist 6. Er schreibt daher die Formel des Bischofites, 


M9Cl, + 6aq, wie folgt: 
150 2, a cd 


H,0 Mg H,0| 0). 
B.0. 2360 
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In ganz gleicher Weise könnte dann die Formel des Eisenvitriols 


104 
(HO)Fe(SO,H) + 6.aq, 
H0 „ H50 
H,0 7 MO PL 
350 iuH0 


geschrieben werden und die Koordinationsformel des Kaliumferrosulfat- 
hexahydrates, K3Fe(SO,)a + 6aq, müßte dann lauten: 


B 1 BO] go, x 


H0 Fe BO | goiy- 


BO MO 
IT 

Dem Ferrosulfattetrahydrat, FeSO, + aq oder (HO)Fe(SO,H) -+3aq, 
käme somit die Koordinationsformel: 
BO ı 
H,O Fe 
H,0 HO 
zu. Diese Verbindung wäre koordinativ ungesättigt. 

Beim Rhomboklas müßte die Koordinationsformel, wenn man der- 
selben den einfachsten Ausdruck zugrunde legt, der Schreibweise: 


I 
(HO)Fe($0,H), + 3aq entsprechend, entweder 
BRO m! SO,H BO m SQ]H 
oder 


SO,H 


H,O Fe| HO HB,0 Fe HO 

H,0 SO,H EB,0  SQ,\H 
lauten, wenn man denselben, wie es Recoura zuerst getan, als eine 
komplexe Ferrischwefelsäure auffaßt. Letztere Schreibweise hat sehr 
viel für sich, weil sich mit ihrer Hilfe, wie ich es in früheren Arbeiten 
schon getan, eine ganze Reihe von Ferridoppelsulfaten, als Salze dieser 
Ferrischwefelsäure auffassen lassen. 


Der Sideronatrit, Na,[Fe(HO)]|SO,) + 3aq, wäre somit 


H,0 Fe HO 
30 SO |Na 


das von mir neu hergestellte monoklineKaliumferrisulf at KheS,0, —+haq 
oder KH[Fe(HO)]| SO,» + 3aq, das saure Kaliumsalz dieser Säure und der 


Ir Im 
Römerit, FefeS,0,5 + 1kaq, erhielte nach dieser Auffassung die Koor- 
dinationsformel 
HISO, ı B20 H 
HO Fe H,O 


H,0 Fe H,O H,O Fe HO 
H0 SO, 


H,O ı 330] [E20 m SO, 
FF H,O H,O = SQ, 1:10) 


| 


H,0 
H,0 
H,0 


Beiträge z. Kenntnis d. chem. Konstit, u. d. Genese d. natürl. Ferrisulfate. XII. 337 


Auch die Formel des Ferrinatrites fügt sich leicht dieser Auffassung 
BO m au 


ein, da man sie |A,0 Fe SO,|Na schreiben kann. 


H,O SO, |Na 

Sobald man aber die Koordinationsformeln der reinen Ferrisulfate 
bilden will, begegnet man Schwierigkeiten. Es liegt nahe deren Koor- 
dinationsformeln wie folgt: 


BO u SQ,H HSO, im 0 
E20 Fe(HO) (HO)Fe H,0|, 
E,0 — 80 — 2 
Coquimbit 
In SO,H im RO] — 80, — [H50 HSO; m&20 
Fe(HO) (HO)Fe H,0 H50 Fe(HO) ( 
— 80, — B,0 1:10) — 80, — 
Copiapit 
und x 
RO — SO, — N) 
H,O KFe(HO) (HO)Fe 0| 
12620) —50, — H50 


Fibroferrit-Amarantit 


zu schreiben. Immer ergibt sich aber mit Ausnahme des Amaranlites 


ein Abgang von Kristallwasser, der auffallenderweise beim Coquimbit 
und Copiapit gleich ist der Zahl der doppelt gebundenen Schwefelsäure- 
moleküle und beim Fibroferrit ebenfalls dieser Regel entspricht, wenn 
dessen Gesamtwassergehalt mit neun Molekülen angenommen wird. 

Eine Erklärung für diese Erscheinung zu finden, soll nun mit Hilfe 
der Entwässerungskurven versucht werden. 


8448. DieEntwässerungskurven der reinen Ferrisulfate. Während 
der 36 Jahre, über welchen Zeitraum sich meine Untersuchungen über die 
Eisensulfate erstrecken, hatte ich wiederholt Gelegenheit, aus den Ent- 
wässerungskurven der einzelnen Eisensulfate Schlüsse auf deren Kon- 
stitution zu ziehen. Zu vergleichenden Betrachtungen war dagegen selten 
eine Notwendigkeit vorhanden. Dies Versäumnis nachzuholen ist der 
Zweck .dieses Paragraphen. Vorher sei aber das Wichtigste aus den 
früheren Arbeiten über diesen Gegenstand wiederholt und durch neue 
Beobachtungen ergänzt. 

4. Der Rhomboklas. Über das Verhalten des Wassers im Rhombo- 
klas habe ich zuletzt in meiner Arbeit aus dem Jahre 4921 berichtet‘). 
Der Rhomboklas beginnt sein Wasser im Trockenschrank erst bei 64° 


4) Diese Zeitschr. 54, 355 (1921). 


HO)ke H,O 


0] 
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abzugeben und verliert bei dieser Temperatur mit einem Schlage sein 
Kristallwasser, das sind sechs Moleküle. Die übrig bleibende Verbindung 
Fe,S404s + 3aq oder [(HO)Fe)|SO,H], wandelt sich bei ungefähr 128° 
zuerst in F&(SO,)(SO,H), und dann in F&(SO,); um. Die Gegenwart 
des an Fe gebundenen (HO) scheint die Abspaltung des Z-Atomes von 
der Schwef:lsäure zu erleichtern. 

2. Der Coquimbit. Auch über das Verhalten dieses Minerales beim 
allmählichen Erwärmen wurde schon einmal!) berichtet. Damals wurde 
gesagt, das sechs Moleküle Wasser bei 400°, das siebente bei 126° und 
die letzten zwei bei anhaltendem Erwärmen etwas über 130° vollkommen 
entweichen. In den Jahren 4947 und 4948 habe ich die Versuche wieder- 
holt und die Temperaturzwischenräume, bei denen die Gewichtsverluste 
bestimmt wurden, enger gezogen. Diese Versuche weichen von den 
früheren insofern ab, als festgestellt wurde, daß sechs Moleküle Wasser 
bis 120°, das siebente Molekül erst bis ungefähr 460° vollständig aus 
der Verbindung ausgetrieben wird. Die Ergebnisse zweier Versuchsreihen 
enthält nachstehende Tabelle. 


t I 1 RR RP t I u 
46° | 0,75% 101°] 18,33 = as) — 20,52 
50 | konstant 440 = 48,69 437 —_ 21,09 
12 | 09 113 | 149,63 2 Tahlane- 21,64 
83 | 4,03 44% er 10,5 | as | — 21,92 
93 | 15,85 120 = 19,97 | 164 = 23,41 
100 127 | 20,94 — m 28,85 


Bei diesen Versuchen wurde ein zweimaliger Farbenwechsel beobachtet. 
Bei 100° wurde das ursprünglich weiße Pulver gelb, bei 174° grau. 

Die chemische Zusammensetzung der für obige Wasserbestimmung 
verwendete Substanz war 


| | Mol.-Quot. | Mol.-Verh. 


SO 4242 | 05308 | 3,06 

Fe0; 28,19 | 0,4762 A 

0 29,39 | 1,6328 9,27 
| 400,00 | 


Nach dieser Analyse war der Wassergehalt des verwendeten Coquimbites 
etwas zu groß. Der Überschuß beträgt 0,95%, das ist gerade soviel, als 
der Coquimbit bis 72° verlor. Das ist sicherlich kein Kristallwasser. Dieses 
beginnt erst bei 83° zu entweichen. 


4) Diese Zeitschr. 43, 420 (1907). 
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Die Entwässerungskurve, die mit Hilfe der oben angegebenen Werte 
entworfen wurde, (Fig. 4) zeigt, wenn man aus den oben angegebenen 
Gründen vom Knickpunkt bei 85° absieht, nur zwei scharfe Wendepunkte 
bei 93 und 464°. Doch entweichen erst bis 144° ungefähr sechs Moleküle 
HR0, bis 460° im ganzen sieben Moleküle und die über 460° weggehen- 
den zwei Moleküle sind Konstitutionswasser entsprechend der Formel 
[((HO),Fe)(S0,)(SO,R)a +7 ag. Der Übergang der beiden Kristallwasser- 


30% Pa] 


_-on theoretische Ent- 
wässerungskurve 


0 50° 100° 150° 200° 


Fig. 4. 


gruppen wird hier, wie so oft durch eine allmähliche Krümmung der 
Kurve vermittelt. 

Nach dem Gesagten wären drei Hydrate der Coquimbitsubstanz zu - 
erwarten, nämlich neben F&S30,.-+9aq noch F&S30,5 +3aq und 
TE 1, und H. E. Merwin!) haben neben dem dimorphen 
Fe,S;30;, noch die monokline Verbindung F&S30;5 ar aq und 7aq 
künstlich hergestellt. Nach ihren Angaben ist erstere Verbindung zwischen 
50 und 150°, letztere unter 80° in Berührung mit der Mutterlauge stabil. 

Es ist bedauerlich, daß diese beiden verdienstvollen Forscher es unter- 


4) Am. Chem. Soc. 44, 1982 (1922). 
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lassen haben, ihre Präparate auf. das Verhalten im Trockenschrank zu 
untersuchen und Entwässerungskurven zu entwerfen. 

3. Der Copiapit. Untersuchungen über die Entwässerungskurve des 
Copiapites habe ich schon 49131) mitgeteilt. Ich gebe die Resultate in 
nachstehender Tabelle wieder, ergänzt durch Versuche, die ich erst jetzt 
gemacht. Bemerken möchte ich noch, daß bei meinen Versuchen die 
Substanz bei konstanter Temperatur im Trockenschrank so lange belassen 
wurde, bis zwei im Zwischenraume von 42 Stunden ausgeführten Wä- 
gungen höchstens einen Gewichtsunterschied von 0,0005 g zeigte. Auf 
diese Art der Bestimmung des Wasserverlustes mögen auch die höheren 
Zahlen bei meinen Bestimmungen gegenüber den Werten anderer Autoren 
zumeist zurückzuführen sein. 


t künstl. Copiapit BALGEE Linck2)| t | künstl. Copiapit nalürl. Linck 
Copiapil | | Copiapit 
so| 14% — — —  La900| 318% — en - 
0 | 78 | — —_ _ ı83| — 35,74% — _ 
70 | 8,23 — 1846%3 — 200 | 25,98 _ —_ _ 
s0 | 8,83 — er — [2055| — 26,15 | 245% — 
90 | 9,48 _ _ hin) = — |35,71% 
100 | 44,12 = 14,03. 1 — a17| — | 26,50 = = 
440 47,34 — —_ 12,73% | 220 —_ — 25,34 — 
120 | 20,20 == _ las | 20 8 _ — 
130 | 20,90 _ — m. 2354 — 37,1 _ 2 
IE — — 20,46 | — | — = 26,28 — 
440 | 24,40 _ S_ — 1,230... 39337,50 — Dn 
150 | 22,87 | 22,74% — _ mi — = = 28,44 
160 | 23,25 _ — |41932 |a9| — 28,50 _ _— 
463 — 23,77 — — 295 — — 28,67 = 
465 — — 22,73 — 360 — — — 28,78 
470 | 24,25 — _ = über 
295 = —_ 30,72 — 
180 | 24,83 | 24,47 es _ 30|ı| — = sa 30,74 


Die auf Grund der Beobachtungen am künstlichen Copiapit gezeichnete 
Entwässerungskurve (Fig. 2) zeigt folgende Eigentümlichkeiten. 

Da die Wasserabgabe erst bei 60° an merklich zu werden beginnt, 
treten auch hier keine Verstäubungserscheinungen auf. Ferner zeigt sich 
wieder, daß der Gewichtsverlust im Exsikkator über konzentrierter 
Schwefelsäure dem bei einer Erwärmung auf 70° erhaltenen gleich- 
zusetzen ist. 


4) Diese Zeitschr. 52, 387 (1943). 
2) Diese Zeitschr. 15, 47 (1889). 
3) Gewichtsverlust über H)SO, im Exsikkator. 
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Knickpunkte sind bei 60, 90 und 420° feststellbar. Die Wasser- 
verluste entsprechen fünf bzw. sechs und zwölf Molekülen. Von 420 bis 
160° hat die Entwässerungskurve des Copiapites den gleichen Verlauf wie 
die des Coquimbites und bis 200° sind 15 Moleküle Wasser. entwichen. 
Bei 200° liegt ein vierter Knickpunkt, der Kristallwasser vom Konstitutions- 
wasser trennt. Im Konstitutionswasserbereich ist kein Knickpunkt fest- 
stellbar, obwohl ein solcher zu erwarten wäre, wenn auch hier das Ent- 


50° 200° 150° 200° 250° 300° 


Fig. 2. 


weichen des Konstitutionswassers ähnlich wie beim Coquimbit erfolgte, da 
den 2 H von (HSO,) vier (HO) von (HO)Fe gegenüberstehen, also zwei 
HO bei der Bildung von Wasser aus H und HO übrig bleiben. Es 
wäre aber möglich, daß dieser Knickpunkt oberhalb des Temperatur- 
bereiches liegt, das ich ausnützen konnte. 

Mit diesen Ergebnissen stimmen die Beobachtungen, die ich und Linck 
am natürlichen Copiapit gemacht haben, gut überein. 

4. Der Fibroferrit. Dieses Mineral habe ich vor mehr als 20 Jahren 
zum ersten Male auf sein Verhalten im Trockenschrank untersucht. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle in den Reihen 4—3 
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aufgeführt. ‘Zum Vergleiche wurden in Reihe 4 die Werte, die Linck!), 
ebenso wie ich, an chilenischem Materiale erhielt, in den Reihen 5 und 6 
jene, die Manasse an einem Fibroferrit von Capo Calamita?) und von 
Cetine®) bei Rosia, Provinz Siena ermittelte, hinzugefügt. 


; 4 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6 
% % % % % % % % % % % 
soo laaız | — = 1-1 _ a 
6o | 15,0 — _ m — u ae: Bir e: 
70 |19,38| — — - | - 1 — — = Er re 
85 | 24,40 | 20,25% 24,889) — | — | — = _ -— — | 34,78 
100 | 25,631 — 25,28 | — | 23,02 | 23,15 — a — 3% en 
103 | “—- | 25,68 _ —_ | — _ _ _ — |30,58| — 
10 | — - 25,67 | 2137| — | — = — | 1,04| — —_ 
15 | 26,4| — —_ - | - | — 33,63| — = — | 34,98 
1535| — _— _ — | 25,26 | 25,24 _ — —_— | 1,M| — 
130 | 2713| — _ N = = = — | 34,98 
150 | 27,921 — _ —_- | — _ 34,97 | 34,43 | 33,63 | 34,59 | — 
2 | — = 27,232 | wi = = = _ — | 35,24 
155 | — =. 297,89 | — _ _ — | 3,90) — |35,60| — 
156 | -— | 28,07 _ | - | —- 3572| — _ _ _ 
160 | 28,0| — — — | — | 28,97 37,63 | 36,73 | 34,32 | 36,40 | 35,24 
Die Gesamtwasserverluste sind sehr verschieden. Am kleinsten ist der 
Wasserverlust bei der von Linck ausgeführten Analyse (Nr. 4), wo 
er nur neun Moleküle, am größten bei den Analysen 2, 3 und 5, wo 
er 44 bzw. 14,02 und 44,04 beträgt. Die Fibroferrite, von denen 
E. Manasse die Analysen mitteilt und aus denen er die Formel 
F&S,09 +40 aq ableitet, enthalten etwas Ferroeisen. 
Ich stelle die von mir ausgeführten Fibroferritanalysen mit denen 
von Linck und Manasse in nachstehender Tabelle zusammen. 
D 2 3 
o, | Mol.- | Mol-| „, |Mol- | Mol-| _ | Mol.- | Mol.- 
% | Quot. | Verh. % | Quot. ; Verh. % | Quot. | Verh. 
SO5 0,3904| 2,03] 30,30 | 0,3787] 1,99] 30,05 | 0,3756] 2,03] 30,82 | 0,3852] 4,98 
FeO;3 | 30,83 | 0,1927) 4 30,47 | 0,1900 A 29,63 |0,1852| A 31,19 | 0,1949 4 
B50 2,0567| 40,65 | 37,63 |2,0905| 44,00 | 36,73.|2,0405| 14,02 | 37,49 | 2,0834| 40,69 
Unlöslich 2191| — —_ 3,591 — | — 0,501 — | — 
Ir0,00| — | — feoose]| — ; — frag! — | — fo; — | — 


A) Diese Zeitschr. 15, 20 (1889). 
2) Proc. verb. soc. Tosc. scien. nat. 27, 46 (4944): diese Zeitschr. 54, 208 (1945). 
3) Proc. verb. soc. Tosc. scien. nat. 17, 51—56 (1908); diese Zeitschr. 49, 202 (1914). 
4) Gewichtsverluste über konzentrierter Schwefelsäure. 
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Tr Tr 
3 Linck Manasse: Calamita| Manasse: Cetine 
o, | Mor [Mon], Mol.-| Mol-| . | Mol-| Mol-| _, | Mol.- | Mol.- 
Sa Ouot: | Verh. % Quot. | Verh. % | Quot. | Verh. % Quot, | Verh, 
30,33 | 0,3794| 4,95 | 32,94 0,8148] 2,03 | 32,03 |0,4004| 2,10| 34,92) 0,3990] 1,99 

F&0; | 31,13 |0,1946| A 32,43 | 0,2027) A 80,53 | 0,1908) A 32,07 | 0,2004. 4 
= — — | 940%) 0,0072] 0,03 | 4,50 |0,0208| 0,11| 0,3710,0054| 0,03 
37,67 |2,0928| 40,76 | 34,32 | 0,9067| 9,44 | 36,40 2,0222] 10,64 | 35,24 |4,9578| 9,77 
Unlöslich | 0,87| — _ 0,531 — — _ — — — — _ 
j'o,00| — | — Jroo,re| — | — fleass| — | — |») — | — 


Bei meinen Analysen, die im großen und ganzen gut übereinstimmen, 
schwankt der Wassergehalt zwischen 414,02 und 40,65, ist demnach im 
Mittel 10,82. Wenn man nun elf Moleküle H,O für zu hoch findet, 
so müßte man auf die schon von Rose?) 4833 aufgestellte Formel 
Fe4S40;s + 21 aq zurückgreifen, der auch die älteren Analysen von 
D. Smith) und E. Tobler*) nahekommen, während F. Fields5) Analyse 
zu F&aS,0, +4 10 aq führt. 

Wenn man sich nicht damit begnügen will, das Schwanken des be- 
obachteten Wassergehaltes auf Analysenfehler zurückzuführen, so muß 
man versuchen, diese Schwankungen aufzuklären. 

Am naheliegendsten wäre, ein allfälliges langsames Verstäuben anzu- 
nehmen. Dagegen spricht aber die Tatsache, daß die Analysen 1—3 und 
4 und 5, zwischen deren Ausführung ein Zeitraum von A0 Jahren liegt, 
im Wassergehalt nur um ein geringes abweichen. Auch müßte dann der 
Wassergehalt in Lincks Analyse, die noch früher an Material desselben 
Fundortes ausgeführt wurde, eher einen größeren als einen kleineren 
Wassergehalt zeigen. 

Ein anderer Grund könnte in der Vorbehandlung des analysierten 
Materials liegen. Durch allzulanges Reiben der Substanz in der Achat- 
schale könnte infolge der damit verbundenen Wärmeentwicklung ein Teil 
des leicht flüchtigen Kristallwassers ausgetrieben werden. Da nicht voraus- 
zusetzen ist, daß die Analytiker — vor allem Linck — den Fibroferrit 
vor der Analyse sehr fein verrieben haben, so kommt auch diese Möglich- 
keit in Wegfall. Zudem haben direkte Versuche (An. 4 und 5) ergeben, 
daß ein Zerdrücken und leichtes Verreiben (An. 5) den Wassergehalt nicht 
beeinflußt. 

1) CaO. 

3) Pogg. Ann. 27, 346 (4833). 

3) Am. Journ. of science and arts 18, 1854. 

4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 94, 383 (1855). 

5) Quaterly Journ. of the chem. soc. of London 14, 453 (4862); ferner diese 
Zeitschr. 15, 19 u. f. (4889). 

23* 


344 Rudolf Scharizer 


In den letzten Jahren wurde zu wiederholten Malen darauf hingewiesen, 
daß faserige Mineralien — und zu diesen gehört der Fibroferrit — kon- 
stitutionsfremdes Wasser mit großer Zähigkeit festhalten können. Wie- 
weit dieses Verhalten im vorliegenden Falle einen Einfluß ausübt, ist 
wohl schwer zu entscheiden. Wäre dieses Verhalten hier wirksam, 
so müßte der niedrigste Wassergehalt, das sind neun Moleküle, für den 
Fibroferrit als bezeichnend angenommen werden. In diesem Falle würde 
sich dann der Fibroferrit gut in die Reihe: Rhomboklas (F&S4045 + 9 aq) 
Coquimbit (FeS30;2 + 9 ag), Copiapit (Fe,S,02 + 2,9 aq), Fibroferrit 
(F&S,0, + 9 aq) einfügen. 

Endlich wäre auch noch auf den Erhaltungszustand des untersuchten 
Materiales Rücksicht zu nehmen. Im frischesten Zustande ist die Farbe 
des Fibroferrites ein Graugrün, annähernd Raade 38. Diese Farbe kommt 
besonders gut zur Geltung, wenn man das auch in verdünnter Salzsäure 
schwerlösliche grobe Pulver mit dieser kurze Zeit behandelt. Bei den 
natürlichen Fibroferriten hat die Farbe meist einen Stich ins Gelbe. Diese 
Farbe könnte eine Folge der beginnenden Zersetzung in wechselfeuchter 
Luft sein. 

J. Prideaux!) hat schon 1841 einen Fibroferrit von Chile mit ab- 
weichender Zusammensetzung analysiert. Diese Analyse führt nach Haus- 
mann?) zur Formel Fe&S;024 + 27 aq. Auch die Analyse F. Pisanis>) 
eines Styptizites von Pallieres im Departement du Gard weicht von der 
Großzahl der Fibroferritanalysen merklich ab. Pisanis Analyse führt zu 
dem Molekularverhältnis F&0; : SO; : H,O = 100:178:981, was sich als 
78[Fe&S,0, + A aq] + 22[Fe,SO, + 6 aq], aber auch als 78[F&,S,0, 
+40 ag] + 22[Fe&,SO; + 9 aq) deuten läßt. Über die Höhe des Wasser- 
gehaltes des unzersetzten Fibroferrites gibt diese Deutung auch keinen 
Aufschluß, da das 2. Glied [F&SO, + x aq] mit seinem Wassergehalt 
ebenfalls problematisch ist. Würde man diesem Gliede die Utahitformel 
[Fe,SO, + 2aq] zusprechen, so würden dem Fibroferrit sogar 12 aq 
zukommen. 

Bevor auf die Eigentümlichkeiten der Entwässerungskurve, die auf 
Grund meiner Bestimmungen gezeichnet wurde, eingegangen werden soll, 
sei noch als Ergänzung obiger Tabelle mitgeteilt, daß Darapkys') Beob- 
achtung, der Fibroferrit verliere bis 100°C 24,96% H,O, mit meinen 
Untersuchungen vollkommen übereinstimmt. Dagegen steht Bruns) An- 


4) Phil. Mag. and Journ. of science 18 (1844). 

2) Handb. d. Min. 2, 41203 (1847). 

3) Compt. rend. 59, 941 (1859). 

4) N. J. f. Min. 1, 64 (1390); diese Zeitschr. 21, 448 (4893). 
5) Diese Zeitschr. 5, 103 (4881). 


rs 
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gabe, nach der der Styptizit von Chile 28,95%, H,O im Mittel bis 180° 
verliert und 7,46%, erst beim Erhitzen zwischen 400 und 500° weg- 
gehen, mit meinen und den Angaben anderer Forscher in Widerspruch. 

Die in Fig. 3 dargestellte Entwässerungskurve zeigt scharfe Knicke 
bei 470 und 475°. Über 475° entweicht aus der Verbindung ein Mole- 
kül Wasser. Der Knickpunkt bei 470° ist mit dem bei 85° durch ein 
gekrümmtes Kurvenstück verbunden. Bei 85° beträgt der Wasserverlust 


211} Fibroferrü 


— —-— Amaranftit 
- theoretische Entwässerungskurve 


Fig. 3. 


74, bei 170° im ganzen 84 Moleküle. Es scheint mir nicht notwendig, 
wegen des Auftretens halber H,O-Moleküle die Formel zu verdoppeln. 
Ich glaube vielmehr, daß das krumme Kurvenstück den theoretischen 
Verlauf der Entwässerungskurve nur verschleiert, deren wahren Verlauf 
die gestrichelte Linie anzeigen soll. Ist diese Auffassung richtig, dann 
würde das im Fibroferrit vorhandene Wasser in 3 Gruppen zerfallen: 
8 Moleküle, die bis 85° entweichen, 2 Moleküle, die zwischen 170 und 
175° aus der Verbindung austreten, und 4 Molekül, das erst über 175° 
sich langsam aus der Verbindung loslöst. Der Umstand, daß der scharfe 


346 Rudolf Scharizer 


Knickpunkt bei 470° in der Fibroferritkurve genau dem scharfen Knick- 
punkt bei 162° in der Coquimbitkurve zu entsprechen scheint, macht 
es wahrscheinlich, daß das über 470° entweichende Wasser im Fibro- 
ferritmolekül dieselbe Rolle spielt, wie das über 462° entweichende 
Wasser im Coquimbitmolekül, also Konstitutionswasser sei. 

Die Formel des Fibroferrites müßte dann [(HO),Fe)[SO,H), + 8 aq 
geschrieben werden. 


Die Zweiteilung des Konstitutionswassers beim Fibroferrit erklärt 
sich wieder aus dem Verhalten des Coquimbites. Hier entsteht unmittel- 
bar aus [(HO),Fe)[SO,][SO,H]), die wasserfreie Verbindung F&S30,>, 
beim Fibroferrit entsteht aus [(HO),F&)[ SO, ], unter Abspaltung von 
H,O zuerst [(HO),Fe] Fe|SO,), und dann erst Fe&,S,09. 

Der zuletzt besprochene Vorgang gleicht ganz dem beim Copiapit 
angenommenen, nur tritt beim Copiapit die Trennung zwischen dem 
Kristallwasser und-dem aus dem H der Schwefelsäure und dem HO 


des Eisens gebildeten Wasser in der Entwässerung nicht so scharf 
hervor. 


Eine weitere Stütze für die Formel [(HO)3Feh[SO,H) + x aq könnte 
auch aus den paragenetischen Verhältnissen abgeleitet werden. Nach 
Manasse!) war eine Melanteritprobe aus der Antimongrube der Cetine 
bei Rosia durch reichlichen Fibroferrit in sehr feinen strohgelben Fasern 
mit Seidenglanz bedeckt. Es liegt nun nahe, im Fibroferrit ein direktes Oxy- 
dationsprodukt des Melanterites zu sehen. Dann müßte aus [(HO)Fe][SO,H] 
+6 aq, wenn kein Kristallwasser bei dieser Umwandlung weggeht, 
[((H0),Fe][SO,H] + 6 aq oder verdoppelt und in gewöhnlicher Schreib- 


weise ausgedrückt Fe&S30, + 15 aq werden. (Näheres darüber siehe 
nächsten Abschnitt.) 


5. Der Amarantit. Von diesem Ferrisulfat bestimmte ich vor mehr 
als 20 Jahren ebenfalls die Gewichtsverluste bei verschiedenen Tempera- 
turen. Ich fand denselben 


über H,50, — 41,29% 
bei 75° — 41,64 


» 400 — 42,30 
» 150 — 17,82 
» 200 — 23,46 
» 250 — 25,73 
» 300 — 26,91 


über 300 — 28,22 
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Die chemische Analyse führte zu folgenden Ergebnissen 


%% | Mol.-Quot. | Mol.-Verh. 
SOs 35,98 0,4498 2,02 
Fes03 35,64 0,2227 4 
B50 28,23 1,5678 7,04 
99,85 | | 


Die bei dieser Wasserbestimmung verwendeten Temperaturintervalle 
waren allerdings etwas groß, aber Mangel an Material verhinderte mich, 
diese Bestimmungen zu wiederholen. In der Literatur fand ich nur 
wenige Angaben über diesen Gegenstand. A. Frenzel!) gibt an, daß 
der Amarantit bei 400° von seinem Wasser 42,30% verliert. Nach 
F. A. Genth?) gehen bei 444° drei Moleküle Wasser weg, nach L. Da- 
rapsky°) entweichen drei Moleküle 3,0 bei 400°, das vierte bei 140°, 
das fünfte bei 175° und bis 200° werden im ganzen 54 Moleküle Wasser 
abgegeben. Nach Makintosh?) werden bei 140° C 3,48 Moleküle Wasser 
abgespalten. Alle diese Angaben stimmen mit meinen Beobachtungen 
gut überein. Zeichnet man nun auf Grund der mitgeteilten Werte die 
Entwässerungskurve (Fig. 3), so erhält man eine zweimal geknickte Linie. 
Der erste Knickpunkt liegt bei ungefähr 400° und entspricht einem 
Wasserverlust von drei Molekülen, der zweite Knickpunkt liegt bei un- 
gefähr 200° und entspricht einem Wasserverlust von sechs Molekülen. 

Sieht man auch hier das über 200° weggehende Wasser als Kon- 
stitutionswasser an, so würde die Formel des Amarantites [(HO)Feh[SO,b 
—+6.aq zu schreiben sein und es wären neben dem normalen Amarantit 
noch die Verbindungen [(HO)Fe)[S0O,).a + 3 aq und [(HO)Fel[ SO, zu 
erwarten. 

Bekanntlich hat A. Frenzel im Jahre 18885) auf Grund der Analyse 
eines braunen Salzes von Sierra Gorda bei Caracoles in Chile, die 


SO; = 30,83 

F&,0 = 40,05 
E20 — 29,63 

100,56 


ergab, daß Mineral Hohmannit geschaffen. Später) stellte sich heraus, 
daß der Hohmannit mit dem Amarantit identisch sei. 


4) Tschermak. min. petr. Mitt. 9, 398 (1888); diese Zeitschr. 18, 532 (1894). 
2) Diese Zeitschr. 18, 672 (4894). 


3) N. Jahrb. f. Min, 1, 56 (1890). 
4) Am. Journ. of Sciences 38, 242 (1889); diese Zeitschr. 18, 672 (1894). 


5) Tschermaks min. petr. Mitt. 9, 397 (1888). 
6) 1. c. 8. 423. 
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Wenn man nun die Bestandteile des oben erwähnten zersetzten Hoh- 
mannit-Amarantites, für den sich die Formel Fe}S30;5 + 13 aq ableiten 
läßt, rechnerisch zu trennen versucht, so kommt man zur Deutung: Der 
zuerst analysierte Hohmannit Frenzels ist ein Gemenge von Amarantit 
(Fe,S,0; + 7 aq) und Fe3SO, + 6 aq im molekularen Verhältnis von 1 : 1. 

Der zweite rechnerisch ermittelte Anteil F&aSO, + 6aq hat nun 
genau dieselbe stöchiometrische Zusammensetzung, wie der aus Pisanis 
Styptizitanalyse!) berechnete und stellt ein Utahit-Hydrat dar. Wenn 
dies kein reiner Zufall ist, so könnte man dies auch als einen Beleg 
für die Richtigkeit der Fibroferritformel mit 44 aq auffassen. 

6. Der Castanit. Unter diesem Namen hat 4890 L. Darapsky?) 
ein Mineral von Sierra Gorda in Chile beschrieben, dem nach seinen 
Analysen die Formel Fe,S,09 + 8 aq zukommt. Nach demselben Forscher 
verliert der Castanit 

bei 50°. im ganzen A%, H,O 

bis 80 » >08 

» 400 » » 44,8 

» 445 » » 45,5 

» 470 » » 20,5 
über 170 » » 30,7 


Zwischen den Wasserverlusten des Amarantites und Castanites be- 
steht, wenn man denselben in Molekülen ausdrückt, eine gewisse Ähn- 


lichkeit. Es verliert 
450° 470° | 200° | über 200° 


der Amarantit | 3 —_ 4,4 — 5,8 7,0 Moleküle 
der Castanit | 3 4 — 5,3 _ 8,0 » 


Der Unterschied zwischen beiden Ferrisulfaten besteht also nur in 
der Größe des Wasserverlustes über 200°. Der Amarantit verliert über 
200° nur ein Molekül, der Castanit deren zwei. Faßt man dieses über 
200° weggehende Wasser beim Castanit ebenfalls als Konstitutionswasser 
auf, so müßte seine Formel geschrieben werden [(HO)Fe],0[SO,H) + 6.aq. 

7. Der Quenstedtit. Linck) hat mit diesem Namen ein rot- 
violettes monoklines Ferrisulfat von Tierra amarilla bei Copiapo belegt, 
dem nach ihm die Formel FeS30,5 + 10 aq zukommt. _ Wenn man die 
wenigen Wasserbestimmungen bei verschiedenen Temperaturen, die Linck 


bis | 400° 445° 


1) Vgl. S. 344. 
2) N. Jahrb. f. Min. 2, 267 (4890); diese Zeitschr. 21, 460 (4893). 
3) Diese Zeitschr. 15, 41 (1889). 
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ausgeführt hat, mit denen des Coquimbites vergleicht, so sieht man, daß 
die Vermehrung des Wassergehaltes, wie nachstehende Tabelle zeigt, 


| Quenstedtit | Coquimbit 


20,84% = 6,67 Mol.| 18,10%, — 5,73 Mol. 
2,4% = 7,89 >» |21,01% — 6,86 > 


Verlust bei 400° 
> > 440° 


nur das unter 400° weggehende Kristallwasser trifft. Die Formel des 
Quenstedtites wäre dann [(HO)Fe),[|SO,][SO,H) + 8 ag. 


$ 419. Die Ferrisulfate als Salze der Ferrischwefelsäure. Während 
meiner Arbeiten über die Ferrisulfate ist mir des öfteren der Gedanke 
gekommen, ob die Ferrisulfate im gewöhnlichen Sinne nicht ebenso wie 
deren Doppelsalze als Ferrisalze von Ferrischwefelsäuren aufgefaßt werden 
könnten. Diese Frage soll im nachstehenden zu beantworten versucht 
werden. 

Die Koordinationsformel der reinen Ferribase kann aus der Koor- 
dinationsformel der Ferrobase abgeleitet werden, wenn man auch die 

HRO zr HR0]HO 
3. Valenz des Ferrieisens durch (HO) absättigt. Aus 130 Fe H,0 ; 
RO HO0|HO 
FHRO m HR0]HO 
H,O Fe HRO\HO. 
BO BH,0\HO 
Diese Formel dürfte aber meines Erachtens der Wahrheit kaum ent- 
sprechen, da ja allgemein bekannt ist, daß ebenso wie beim Aluminium- 
hydroxyd auch beim Ferrihydroxyd die drei Hydroxyle chemisch nicht 
gleichwertig sind. Zwei Hydroxyle können leicht durch Säurereste, wie 
SO,, ersetzt werden, während der Wasserstoff des 3. Hydroxyls durch 
Metalle oder basische Radikale vertreten werden kann. Daher scheint 
HRO nu H,0]HO 
mir die Schreibweise 120 Fe Oo Ir den tatsächlichen Verhältnissen 
H,0 H,0|HO 

besser gerecht zu werden. 

Ein weiterer Beweis für diese Auffassung scheint mir auch in 
der Möglichkeit zu liegen, die Formel der Ferrischwefelsäure aus 
derselben durch Ersatz der zwei fett gedruckten H,O-Moleküle durch 
zwei (SO,)-Moleküle abzuleiten. Entsprechend der empirischen Formel 
[HOFe]|SO,H), +3 .aq würde dann die Koordinationsformel der Ferri- 
BO m 2.) 


‚wie sie aus der Formel des Eisenvitriols folgt, wird dann 


H,0 Fe © |H lauten. Durch diesen Ersatz, von dem, so 
H,0  SQ,|H - 
weit meine Erfahrungen reichen, nur die beiden in obiger Koordinations- 


schwefelsäure 
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formel fett gedruckten H,O-Moleküle betroffen werden, werden die fünf 
koordinierten H,0-Moleküle der Ferribase in zwei chemisch nicht voll- 
kommen gleichwertige Gruppen: (H,O); und (H,O), geteilt, so daß die 
Formel der Ferribase in anderer Schreibweise auch ROH On70\ ne 
lauten könnte. 

Es steht nun zu erwarten, daß die Verschiedenheit in der chemischen 
Bewertung der Kristallwassermoleküle sich auch in anderer Beziehung 
z. B. durch die Stärke der Bindung an das Zentralatom- äußert. Beim 
Eisenvitriol z. B. verläuft die Verstäubung bekanntlich in zwei Stufen. 
2 SO,H 


Aus | BOHROnF Er 


II H 
wird zuerst = (RO und dann 


E A Bo. Würde diese Verschiedenheit in der Stärke der Bin- 


dung auch in der Entwässerungskurve zum Ausdruck kommen, so würden 
diese Kurven zu wichtigen Behelfen für die Erforschung der Konstitution 
der Kristallwasser haltenden Verbindungen. 

Betrachten wir zuerst die Ferrischwefelsäure, die entsprechend der 
Formel | B01W5001PE0 nur eine Art Kristallwasser hat. Tatsächlich 
treten bei dieser Verbindung alle drei Wassermoleküle gleichzeitig zwischen 
56 und 64° aus. 

Weniger einfach liegen die Verhältnisse beim Eisen- und Magnesium- 
vitriol. Diese beiden Verbindungen haben, wie die Verstäubungserschei- 
nungen andeuten, zwei verschieden stark gebundene Arten von Kristall- 
wassermolekülen, so daß deren Formel Bo rise 
wäre. Es wäre daher zu erwarten, daß jenes Stück der Entwässerungs- 
kurve, das im Kristallwasserbereiche liegt, einen der Zweiteilung der 
Kristallwasser entsprechenden Knickpunkt zeigte. Das ist aber nicht 
der Fall und als Grund für das Fehlen dieses Knickpunktes könnte 
angegeben werden, daß die niedrigste im Trockenschrank erreichbare 
Temperatur schon zu hoch war, um diesen zur Darstellung zu bringen. 

Die idealste Form besitzt die Entwässerungskurve des Magnesium- 
vitriols (Fig. 4), die ich nach eigenen Beobachtungen entworfen habe. 
Scharf treten die Knickpunkte hervor. Beim Eisenvitriol ist der erste 
Knickpunkt durch eine Krümmung etwas verschleiert!). 

Es soll nun versucht werden, die früher besprochenen Entwässerungs- 
kurven zur Feststellung der wahrscheinlichsten Formel der Ferrisulfate 


zu schreiben 


4) Diese Zeitschr. 30, 214 (1899). 
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auszunützen. Um dies zu können, müssen vorerst alle theoretisch mög- 
lichen Verbindungen der Ferribase mit der Schwefelsäure oder einer 
Ferrischwefelsäure abgeleitet werden. 


IT ](HO), i & 
Die Ferribase |(H,0),(H,0),FeO H kann mit Schwefelsäure nur 


II 
ein normales Salz [130435010] a oder verdoppelt in gewöhnlicher 
Schreibweise F&aS,0, +41 ag bilden. Diese Formel ist die Formel des 


ee 
game 
u 


Magnesiumvitriol 
Eisenvitriol 


Fig. 4. 


Fibroferrites nach meinen Analysen. Die normalen Salze der koordi- 


4 (HO), (HO), 
nativ ungesättigten Ferribasen % O0); — Ro HE ? und — Fe FreO H 


- mI_]SO 2 zahl 
wären dann: 150» Ro H * oder in anderer Schreibweise F&,S,0, 


ur 150 Be 
+ 7aq d.i. der Amarantit und |--#o] HE * oder in gewöhnlicher 


Schreibweise F&aS,0; + 2q. 
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Die letztere Verbindung haben E. Posnjak und H. E. Merwin!) künst- 
lich hergestellt. Sie kristallisiert rhombisch und ist über 75° stabil. 
Saure Sulfate wären: 


SO,H Im 
(E20); (HO,),.PeO H oder Fey Sy09 —- 13 aq 
HO 


SO,H 


II IH 
(10% —_ MolH >» #0, +9 aq und 


IT. 
| — a INA) 


Keine dieser drei Verbindungen ist weder in der Natur beobachtet noch 
künstlich hergestellt worden, wenn man nicht die 2. Verbindung mit 
Lincks Styptizit identifizieren will. 

Verbindungen der Ferribase mit der Ferrischwefelsäure. 
Hier sind folgende sechs Verbindungen möglich?). 


III 
H > Fe,S,09 _— 3 ag. 


Dr 


—= F&S,0, +9 aq 


; [enonanonkto 1 >, en 


19 


ic omonto|zr 1 H| OF&(SO,),( (3,0) —= FaS,0, u a0 ag 
3. C 20) — Feo 


H ze e(SO,) „(R0) J- F&S,0; + zZ aq 
e. Fe3S,0, 4 8 aq 


? ei iO) Bu in e(S0,),(HR0) 
| H 


HO 
6. En = Feo za "A Oke(SO,), (A: 20)3 = F&%S,0, — b) aq- 
HOH 


Von den hier aufgeführten Verbindungen ist Nr. 5 von E. Posinjak 
und E. H. Merwin?) künstlich dargestellt worden. Sie kristallisiert mono- 
klin und ist in Berührung mit einer gesättigten Lösung nur unter 400° 


4) Journ. of Am. Chem. Soc. 44, 1978 (14922). 

2) Im nachfolgenden ist der basische Anteil einer Verbindung immer durch 
andere Lettern vom sauren Anteil unterschieden. 

3) 1. c. 4978. 


Beiträge z. Kenntnis d. chem. Konstit. u. d. Genese d. natürl. Ferrisulfate. XII. 353 


stabil. Ihre untere Stabilitätsgrenze liegt unter 50°, war aber nicht 
bestimmt worden. Die Verbindung Nr. 3 hat wieder die Formel des 
Amarantites, Nr. 4 die des Castanites und Nr. 4 würde.dem Linck- 
schen Styptizit entsprechen. Nr. 2 hätte die Formel, die Manasse 
dem Fibroferrit zuschreibt. 

Nach dem bisher Gesagten wären also 2 Amarantite möglich, nämlich: 


III SO, 


der A-Amarantit von der Formel 30h — Po] H und 


>u>B> » > » » 
HIEEH: 


III 
(en, — Feo 


III 
OR SO.0 


ebenso gäbe es zwei Verbindungen von der empirischen Formel Fe&,S,0; 
9 aq nämlich 


um |50,H 
den 4-Styptizit von der Formel |(,0), —Fe0O|H , und 
HO 


Sur B> » > » » 


|anonamon.Fo m u; | OFeLSO,)2(H, 2 


Die Entscheidung, welche Formel die wahrscheinlichste ist, soll nun 
mit Hilfe der Entwässerungskurve versucht werden. 

Theoretisch soll die Entwässerungskurve des A-Amarantites nur einen 
Knickpunkt zwischen Kristallwasser und Konstitutionswasser bei 24,18%, 
H,O aufweisen. 

Der B-Amarantit dagegen müßte auch im Gebiete des Kristallwassers 
einen Knick in der Entwässerungskurve bei 42,09%, H,O zeigen, denn 
es ist nicht unwahrscheinlich, daß sich die (H,O), des basischen und 
die (4,0); des sauren Anteiles der Verbindung durch ihre ungleich starke 
chemische Bindung unterscheiden. 

Mit dieser letzteren Forderung steht die Entwässerungskurve voll- 
kommen im Einklang. 

Der natürliche Amarantit dürfte also ein B-Amarantit sein. 

Eine analoge Entscheidung zwischen A- und B-Styptizit bei dem 
von Linck analysierten Material zu treffen, ist angesichts der spärlichen 
Angaben für die Konstruktion einer Entwässerungskurve nicht möglich, 

Das gleiche gilt für den Castanit, dessen Entwässerungskurve, wenn 
die oben angegebene Formel richtig ist, drei Knickpunkte bei 11,68%, 
23,13%, und 26,94%, zeigen müßte. 
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? ; m ](H0) 
Aus der koordinativ gesättigien Ferribase | (4,0), (#30), FeO HB 
kann durch Ersatz eines H,O durch SO, in der A. Sphäre. die Ver- 


AO 
IT 
bindung aosmonsooo | abgeleitet werden. In der gewöhn- 
H 


lichen Schreibweise würde die verdoppelte Formel lauten FO, +41 aq, 
würde also wieder die Formel des Fibroferrites auf Grund meiner Ana- 
Iysen sein. Darnach wären auch zwei Fibroferrite möglich: 


ur ]SO 
ein A-Fibroferrit von der Zusammensetzung RonEn OP HB * und 
m |20 
» B- » >> > (H,0),(H20)(SO,)FeO = 
das Wasserschema würde dann sein: 
Kristallwasser Konstitutionswasser 
für den A-Fibroferrit (2, 0)3(H20), H=4H0 
»» B- » (30),(30) (HO-+2H)=14H,0 


Jeder dieser beiden Fibroferrite sollte im Kristallwassergebiet einen 
Knickpunkt bei 49,60%, aufweisen. Die Grenze zwischen Kristall und 
Konstitutionswasser läge beim A-Fibroferrit bei einem Wasserverlust von 
33,46%, beim B-Fibroferrit bei einem solchen von 26,53%. 

In der Entwässerungskurve fehlt allerdings der Knickpunkt bei 19,60%, 
H,O, wahrscheinlich aus demselben Grunde wie beim Eisenvitriol, wo, 
wie hier, die beiden Kristallwassergruppen nicht verschiedenen Anteilen 
des Salzes, wie beim Amarantit, sondern demselben Anteil angehören. 
Der zweite Knickpunkt liegt nicht bei 33,46%, und dies bringt die Ent- 
scheidung zugunsten des B-Fibroferrites. Der für diesen bezeichnende 
Knickpunkt bei 26,55% ist allerdings nicht scharf, sondern durch eine 
Krümmung verschleiert, aber auch die Teilung des Konstitutionswassers 
im Verhältnis 2:4, die auch in der Entwässerungskurve zum Ausdruck 
kommt, spricht für den B-Fibroferrit. 

Der B-Fibroferrit ist übrigens nach dieser Auffassung kein Salz, 
sondern eine Koordinationsverbindung, deren chemischer Charakter, da 
sie in der 2. Sphäre sowohl HO als auch H enthält, von dem chemischen 


Charakter jener Verbindung abhängt, mit der sie sich zu einem Salze 
vereinigt. 


' Die Entwässerungskurve des Coquimbites zeigt, worauf schon früher 
hingewiesen wurde, gewisse Ahnlichkeiten mit der des Fibroferrites. So 
wie bei diesem der Übergang vom 7. zum 8. Molekül H,O durch eine 
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Krümmung der Linie gekennzeichnet ist, gerade so ist es bei der Ent- 
wässerungskurve des Coquimbites zwischen dem 6. und 7. Wassermole- 
kül. Wenn man nun das Wasserschema der Ferrischwefelsäure (Rhombo- 
klas): [(#,0); |44 H,0] mit dem des Fibroferrites [(H,0),(H,0) |14 2,0] 
kombiniert, so ergibt sich das Schema [(H,0),(,0),(3,0)|3 4,0), das 
mit Ausnahme eines Plus von einem Molekül Konstitutionswasser, voll- 
kommen dem Wasserschema des Coquimbites gleicht. Dieses Plus an 
Konstitutionswasser verschwindet aber sofort, wenn man eine Verbindung 


HO 
der Fibroferritbase [enonaenonsoolto mit der Ferrischwefel- 
- H 
m |Z e 
säure | (H,0);(SQ,)aFeO |H annimmt. Es entsteht dann 
H 


[enonano (so,J)Fe ) H 1 olksonu 2 
HH 
= [(HO)Fe)(S0,)(SO,H), + 7 aq, der Coquimbit. 

Da nach dieser Formel das Kristallwasser teils der Base, teils der 
Säure zugehört, so könnte man erwarten, daß zwischen beiden eine 
Verschiedenheit in der Stärke der chemischen Bindung bestehe, die in 
der Entwässerungskurve als Knick und zwar entweder bei 9,88%, oder 
13,17% in Erscheinung treten müßte, je nachdem das Kristallwasser 
des Säureanteiles oder des Basenanteiles früher abgespalten würde. Dieser 
Knickpunkt fehlt aber, dafür tritt ein solcher, allerdings durch eine 
Krümmung verschleiert, nach dem Verluste von sechs Molekülen #30, d. i. 
19,76%, auf, was darauf hinweist, daß (4,0), und (H,O); sich analog 
verhalten, das (H,0) der Base sich aber von ihnen unterscheidet, für 
welche Verschiedenheit auch beim B-Fibroferrit eine Andeutung vor- 
handen ist. 

mm (0) 

Der Base | 201.12,0,F°0 | 


> ® gegenüber kann die Verbindung 


H 
H 
(HO) 


OB SD ERONLEON auch als Säure fungieren. Die Verbindung 


HO HO 


m. T 
beider Bestandteile [enonanon0 1 H 


| OFL(SO,)(E0) (0, ] 


würde dann einen Kristallwasser haltenden Utahit [(40),Fe,SO, + 9 aq] 
oder F&SO,; + N aq darstellen. Diese Verbindung besitzt, da sie keinen 


‚an (SO,) gebundenen Wasserstoff, dafür aber 2(HO) enthält, ausgesprochen 


basischen Charakter. Ich nenne sie die Utahitbase, die in der Natur 
bis jetzt nur kristallwasserfrei im Utahit beobachtet wurde. 
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Das Salz dieser Base mit zwei Molekülen Ferrischwefelsäure wäre 
dann der Gopiapit, 


H,0 IE 4,0|-—- - | 50, III H,0 
H,O Fe oH HO FeHoO 
H,O H,O H| SO, MO 
B30 mn So, H| SO, ı RO 
H,OoFe 0 H H|O FeHO0 
H,O H,0 - —- — SO, H,O 


Fe, 5503 + 48 aq oder [(H0) Fe,[SO,)s[S04 HT). -H 45 ag. 


Nach dieser Auffassung wäre das Wasserschema des Copiapites folgendes: 


Kristallwasser Konstilutionswasser 


(22,0) (H20)s(H30); | H,=2H,0, H,=H,0. 


Da nun in diesem Salze wie beim Amarantit die Kristallwassermole- 
küle chemisch stark verschiedenen Salzanteilen angehören, so steht zu 
erwarten, daß die Entwässerungskurve im Kristallwasseranteil zwei Knick- 
punkte zeigt, und zwar bei 40,28%, und 20,56% Ha»O und der das Kri- 
stall- und Konstitutionswasser trennende Knick müßte bei 25,85%, H,O 
liegen. Die Beobachtung, die Knickpunkte bei 9,18%, 20,20% und 25,98% 
H,0 ergab, stimmt mit der Theorie gut überein. Im Konstitutionswasser- 
gebiete soll ein Knick bei 29,31%, auftreten, wenn nämlich die 24 
der Schwefelsäure mit 24 des Eisens zu Wasser zusammen getreten 
sind und nur mehr 2H an das Eisen gebunden bleiben (siehe Fibro- 
ferrit). Dieser Punkt liegt aber außerhalb des von mir erforschten 
Temperaturgebietes. 


Wenn die Konzentration der Schwefelsäure in einer Lösung eines 

Doppelsalzes eines Ferrisulfates recht groß wird, so scheint die Atom- 
Im 
gruppe (SO,) auch den an Fe in der ersten Sphäre koordinativ ge- 
bundenen Sauerstoff ersetzen zu können, wie der Ferrinatrit 
m ım 

((220)S0,)sFe]Na;, das Salz der Säure [(#,0),(SO,)3 fe]A, beweist. 

Unter ähnlichen genetischen Bedingungen, d. h. aus stark schwefel- 
saurer Lösung bildet sich auch der Voltait, für den ich in einer früheren 
Arbeit!) nachzuweisen versucht habe, daß seine chemische Zusammen- 


setzung durch die Annabme der isomorphen Mischung zweier Verbin- 
dungen, nämlich: 


um ıu u ıu 
KyF&Fe(SO,)s + 12 aq und KyFe,Fer(SO,) + 12 aq 


A) Diese Zeitschr. 54, 446 (A944). 
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erklärt werden kann. In anderer Schreibweise würden diese Formeln 
lauten: 


TraER | r [Fe(HO)) 
OnlSON.M bzw.) (M,0),(SO \ 
f ‚011504 j Fuss RIEROR) 


u 
Der Bestand des Radikales [Fe(SO,)K] mit 2 Kristallwasser wird durch 
die Mitteilung Ch. de Marignacs?) und G. Wyrouboffs°), daß eine Ver- 


I 
bindung KyFe(SO,), + 2 aq aus Lösungen über 60° herstellbar sei, wahr- 
scheinlich gemacht. 


Die Ergebnisse dieses Paragraphen lassen sich, wenn man von 
den Mineralien Amarantit und Castanit absieht, wie folgt zusammen- 
fassen. 

Die reinen Ferrisulfate können z. T. als Einlagerungsverbindungen 
von bald saurem, bald basischem Charakter, die sich alle von der koor- 
dinativ gesättigten Ferribase ableiten lassen, z. T. als Salze dieser Ein- 
lagerungsverbindungen gedeutet werden. 


HrR0 ırr 4,0140 
HB,0OFeO |H 
H,O MO|HO | [E20 nFh0] - - -[SO; n}Hr0 
Ferribase H,OFeO H H|O FeH0 
H,O HO|HOHO|B,O HO 
H;0 m SO] |? eanitbaee 10 320] ---F80, 30 
H,0Fe0O |H ee HB0%Oo |H H|O FHoO 
0.50 oe 
Fibroferritbase || 2 / ms) 7 — 4 111 42 H}0 ın SO A| SO, 0 
bzw. -säure (|420#e0 |H H R FeB0||\moro |H HO Femo 
H,O HO|H uH|SO, MO H0e need 
HR0 nm SQ, ]H imbit ee 
H,0Fe0O |H Se Copiapit 
RO SO|H 
Rbhomboklassäure 
H,O Fe SO, |H 
RO SOQO|H 
Ferrinatritsäure 


3) Ann. d. mines (5) 9, 20 (1856). 
3) Bull. soc. fr. min. 14, 233 (1891). — Diese Zeitschr. 22, 191 (4894). 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 94 
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23. Das wasserfreie, neutrale Ferrisulfat fe,S,O,.. 


8 120. Die Darstellung desselben. Das wasserfreie normale Ferri- 
sulfat ist gleichzeitig von mir!) und von A. Recoura?) durch längeres 
Erhitzen des Ferritetrasulfates (Rhomboklas) bei ungefähr 130° er- 
halten worden. Es stellt ein lichtbraunes Pulver dar, welches unter dem 
Mikroskop aus schlecht'entwickelten, bald sechs-, bald achteckigen, doppelt- 
brechenden Plättchen besteht. 

Später hat A. Recoura°) dasselbe Salz erhalten, als er das Ferri- 
tetrasulfat in konzentrierter Schwefelsäure auf 250° erhitzte. Mir gelang 
diese Darstellung bei viel niedrigeren Temperaturen, nämlich bei 130°. 
Während bei 120° noch immer Kristalle der Verbindung F&S,015s + 3 aq 
den Bodenkörper bilden, treten bei 430° neben diesen auch schon Kri- 
stalle der Verbindung Fe S;0;, auf. Es erfolgt also die Abspaltung des 
einen Schwefelsäuremoleküles bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel- 
säure bei nahezu derselben Temperatur, wie beim Fehlen derselben. 


$ 421. Die kristallographischen und optischen Eigenschaften. 
Das auf diese Weise erhaltene Präparat war immer lichtbraun. Nur 
einmal erhielt ich auch ein blaßröt- 
liches. Bei diesem Versuch war be- 
sonders reines Ferritetrasulfat verwen- 
det worden. Das pulverige Präparat 
war durch und durch kristallin und 
manchmal waren die Kristalle so groß, 
daß sie auch Messungen am Goniometer 
Fig. 5. gestatteten. Die Tracht war vorwiegend 
tafelförmig (Fig. 5). Die Fläche der 
tafelförmigen Ausbildung gab stets gute Signale, während die Signale der 
anderen Flächen wegen ihrer Schmalheit sehr lichtschwach waren. Ich 
maß die Winkel: 


c:p = (001) : (111) — 63023’ und a:p = (100): (11 = 50920. 
Aus diesen Werten berechnet sich unter der Voraussetzung rechtwinke- 
liger Achsenlage 


a:b:c= 0,9857 :1 : 4,3994 
und der ebene Winkel auf der Basis bei den sechsseitigen Plättchen zu 


89034’ bzw. 135°13’, was den mikroskopischen Messungen annähernd 
entspricht. Neben c{001}, der Fläche, nach welcher die Kristalle tafel- 


4) Diese Zeitschr. 46, 429 (4909). 
2) C.r.187, 448 und 489 (1903). 
s)l.c. 
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förmig sind, treten noch a{100} und p{A44}, manchmal auch 5{040}, 
a{A04} und auch Brachydomen auf. 

Das rhombische Kristallsystem wird auch dadurch sichergestellt, daß 
die Auslöschungsrichtungen parallel und senkrecht zu den Kanten a/e 
sind, und daß auf c{001} das Achsenbild eines optisch zweiachsigen Körpers 
um eine auf diese Fläche senkrechte, negative Mittellinie zu beobachten 
war. Der Achsenwinkel war sehr groß, denn die Achsenpunkte lagen 
außerhalb des Gesichtsfeldes. Die Achsenebene war parallel zu (100). 

Das Salz ist schwer im Wasser löslich und an der Luft sehr beständig. 

Das gleiche Salz scheint auch V. von Lang!) in den Händen ge- 
habt zu haben. Er erhielt die Kristalle von Dr. L. Schuch. Sie hatten 
sich in den Kesseln einer großen Schwefelsäurefabrik gebildet. Die op- 
tischen Merkmale dieser Kristalle sind die gleichen, wie bei den oben 
beschriebenen. Doch findet Lang a:b:c=14:0,94142:0,6186, oder 
wenn man b=14 setzt, 4,0855 :1 : 0,6745. Die Vertikalachse wäre also 
bei mir doppelt so lang. Sein {221} wäre demnach mein pfA44}. Lang 
bezeichnet aber selbst seine Messungen der Kleinheit der Kristalle wegen 
als ungenau. Er maß: 

{024} :{040} = 36°30’ {A414}: (040) = 61° {224} : {040} = 51930’ 
{021}: A11} = 34 {114}: {001} = 42 40° (221}:{004)—= 60 50 
{024}: {224} = 36 50 {221}: (100) =52: 25 

4922 veröffentlichten E. Posnjak und H. E. Merwin?) eine Arbeit, 

in der sie unter anderem zeigten, daß die Verbindung F&S30,, di- 
morph ist. 
s Sie unterscheiden eine rhomboedrische Modifikation mit a:c —= 1: 1,35 
und eine orthorhombische Modifikation mit a:b:c= 0,957:4: 1,357. 
Die kristallographischen und optischen Angaben über letztere Substanz 
stimmen mit meinen Beobachtungen gut überein. 


24. Zur Frage des Kristallsystemes des Szomolnokites 
(Ferropallidites). 

Über das Kristallsystem des Szomolnokites (Ferrosulfat-Monohydrat) 
weiß man nur auf Grund einer Mitteilung J. Krenners?), daß es das 
monokline sei. 

Ich habe nun Versuche angestellt, Kristalle dieser Verbindung da- 
durch zu erhalten, daß ich eine Eisenvitriollösung stark mit Schwefel- 
säure versetzte und entweder bei gewöhnlicher Temperatur oder bei un- 
gefähr 50° kristallisieren ließ. 

4) Sıtzb. Wiener Ak. 61, 194 (1870). 

3) Journ. of the Am. Chem. Soc. 44, 1981 (1922). 

3) Ak. Ertesitö Budapest 2, 96 (4894). Föld, Közl. 37, 204 (4907). 

a4r 
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Im ersteren Falle bildete sich zuerst das Tetrahydrat in schönen 
blaugrünen Kristallen, dann schied sich der Szomolnokit in Form eines 
feinen Pulvers aus, das aus mikroskopischen Kristallgruppen und Einzel- 
kristallen von ameiseneierähnlicher Gestalt (Fig. 6) bestand. Sie glichen 
ganz jenen Gebilden, die ich in meiner Arbeit über den 
Voltait!) beschrieben und deren chemische Natur ich da- 
mals offen ließ. 

An diesen ameiseneierähnlichen Gebilden waren an 
beiden Enden schwache Andeutungen einspringender Winkel 
erkennbar, die vermuten ließen, daß man es mit Zwillingen 
zu tun habe. Dies bestätigte auch die optische Unter- 
suchung. Jedes Individuum war ein Durchkreuzungs- 
zwilling. Wenn diese Gebilde mit ihrer Längsachse par- 
allel zur Nikolschwingung lagen, so waren sie doppelt- 
brechend mit Ausnahme zweier aufeinander senkrechter Streifen, die den 
Zwillingsgrenzen entsprachen. Die Schwingungsrichtung, welche der 
größeren Elastizitätsachse entspricht, bildet mit der längeren Zwillings- 
kante einen Winkel von ungefähr 24°. 

Es war von vornherein zu erwarten, daß der Szomolnokit mit dem 
Kieserit isomorph sei. Bücking?) hat von Westeregeln Kieseritzwillinge 
nach {004} beschrieben, die den beschriebenen Szomolnokitzwillingen 
sehr ähnlich sind. Bei unvollkommener gestaltlicher Entwicklung könnten 
sie ihnen sogar gleichen. Nur würde der Winkel der größeren Elastizi- 
tätsachse zu der auf 004 senkrechten Zwillingsnaht dann 45° betragen. 


Min.-petrogr. Institut der Universität Graz im Jänner 1927, + 


(Eingegangen den 4. Februar 1927.) 


4) Diese Zeitschr. 54, 194 (14944). 
2) Sitzb. Berl. Ak. 535 (4895). 


Berichtigung. 


Anf Seite 2 dieses Bandes Zeile 47 von oben soll es heißen: 909,94 statt 30,33 
und 955,56 statt 32,24. 


Ra 


XXI. Beiträge zur Mineralogie Rußlands. 


II. Teil. 


Fluorit, Caleit, Aragonit, Zinkspat, Cerussit, Baryt. 


Von 


P. Tschirwinsky in Nowotscherkassk!). 


IV. Haloidsalze. 


Fluorit. 

K. J. Lissitzyn hat im Sommer 49149 [beim Dorfe Lobatschew am 
Kalmiusfluß (Kreis Taganrog, Dongebiet)] aus einer kleinen, in der Literatur 
nicht bekannten Grube (Granitgang) Handstücke nach Nowotscherkassk 
gebracht, die aus Bleiglanz und einem grobkörnigen Gemenge (spez. 
Gew. — 2,84 bei 28°C) von Caleit und Fluorit bestehen. Der Fluorit 
ist bunt gefärbt, an einigen Stellen violett, an anderen, viel selteneren, 
grünlich oder weiß. Der Calcit ist grau oder grünlich. 


V. Karbonate. 
Calcit. 

A. Calcit aus der Kupfergrube bei Nischne-Tagilsk (Ural). Die 
Stufe ist als Nr. 256 im Besitz des Mineralogischen Institutes des Don- 
schen Polytechnikums und wurde von L. J. KryZanowsky, Uralisches 
Mineralienkontor, Ekaterinburg, bezogen. Der Calcit, von grauer Farbe, 
überkrustet Braunstein und bildet schöne, glänzende Rhomboeder {0331} 
(Polkantenwinkel: gemessen etwa 440°, berechnet 140°44’). Die Länge 
des frei ausgebildeten Teils der Kristalle schwankt um 4—5 mm. Die 
qualitative chemische Prüfung ergab sehr geringe Mengen von Eisen und 
Magnesium. 

2. Caleit von Kriwoi Rog.’ In der Sammlung des Institutes für 
angewandte Geologie des Donschen Polytechnikums liegen Stufen von 


4) Siehe diese Zeitschr. 58, 386 (4923). Auch dieser Teil ist von Herrn Prof. 


Dr. L. Weber einer Umarbeitung in dem Sinne der Kürzung unterzogen worden, 
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gut kristallisiertem und derbem Calcit. Sie stammen aus der Grube von 
Kalatschewsky. Die Calcitkristalle, deren freie Enden 5—7 mm erreichen, 
umkrusten eine limonitische Unterlage und bilden traubenförmige An- 
schwellungen. Als einzige Form erscheint {0224}. Die Flächen sind 
schwach gekrümmt und mit kleinen Hügelchen bedeckt. Unter den ge- 
messenen Winkeln kommt der Wert 104°7’ dem theoretisch geforderten 
(104°9’) am nächsten. | 


3. Poikilitischer Calcit von Litowski Ljess bei Dubenskoje 
(Wolynien). L. L. Iwanow‘) hat diesen Caleit vor einigen Jahren kurz 
beschrieben und ein im Wolynischen Zentralmuseum zu Zitomir auf- 
bewahrtes Handstück abgebildet. »Die spitzen von Sand poikilitisch 
durchsetzten Rhomboeder sind ganz derselben Art wie die von Fontaine- 
bleau, und ihre Bruchflächen haben den Charakter von Spaltflächen.« 
Gestützt auf diese Abbildung hat P. J. Gristschinsky?) in einer seiner 
Arbeiten über Caleit die Vermutung ausgesprochen, daß es sich um 
{0224} handle. Nach meinen eigenen Untersuchungen an einem Block?) 
von über 20 cm Durchmesser, den mir S. W. Belski in Zitomir im Jahre 
4914 geschenkt, hat sich diese Vermutung als richtig erwiesen. 


Bekanntlich zeigt der Calcit von Fontainebleau®) dasselbe Rhomboeder. Die 
Einzelkristalle können in Richtung der Vertikalachse bis 6 cm Länge erreichen und sich 
in so großer Zahl zusammenfinden, daß mehrere Dezimeter große Gruppen entstehen. 
In diesen Verwachsungen sind die Kristalle bald richtungslos, bald mehr oder weniger 
regelmäßig gelagert. Das alles gilt auch von unserem russischen Caleit. — Ferner 
zeigen nach Lacroix die eingeschlossenen Quarzkörner u. d. M. keine bestimmte 
Orientierung, während die Calcitsubstanz über große Schnittfelder als vollkommene 
Einheit reagiert. Dasselbe behauptet auch L. Cayeuxö5) und stützt seine Aussagen 
durch eine Mikrophotographie, die für unseren Fall wiederum vollkommen paßt. — 
Nach den Bestimmungen von A.Delesse erreicht der Quarzgehalt 57— 83%. Ähn- 
liche Verhältnisse fand F. Berwerth®) bei Gersthof, unweit Wien, wo sich auf einer 


4) L.L. Iwanow, Zur Mineralogie Wolyniens, III. Literaturverzeichnis und 
Mineralienregister (Travaux d. l. Societ& des explorateurs de Volhynie 11, 435 [Zito- 
mir 4944), Taf. III, Fig. 4). 

2) P.J. Gristschinsky, Caleit aus der Umgegend von Schumsk, Kreis Kreme- 
netz, Wolynien (Mem. d. 1. Soc. des Natur. de Kiefl, 25, 36 [1945)). 

3) An einer Stelle dieses Blockes sind Muschelabdrücke und Muschelkerne mariner 
Mollusken zu erkennen. Näheres über diesen Kalksandstein miozänen Alters siehe 
bei W.D. Laskarew, Allgemeine geologische Karte des europäischen Rußland, Bl. 47 
(Travaux du Comite geolog., livr. 77, 630ff. [1944)). 

4) A. Lacroix, Mineral. de la France, 3, 515 (Paris 4904—14909). 

5) L.Cayeux, Structure et origine des gres du tertiaire parisien. Paris 4906, 
S. 69—79, Taf. IV, Fig. 7. 

6) F. Berwerth, Über ein neues Vorkommen kristallisierten Sandsteines bei 
Wien (Ann. d. k. k. nat. Hofmuseums. Wien 4886, I. Zeitschr. f. Krist. 14, 412). 


Beiträge zur Mineralogie Rußlands. II. Teil. 363 


Fläche einer festeren, bankartigen Absonderung im Sande stets deutliche Calecit- 
rhomboeder {0221} von etwa 4 cm Durchmesser zeigen. Im Dünnschliff erkennt man, 
wie in die Calcitsubstanz regellos orientierte Quarzkörner eingelagert sind, und die 
chemische Untersuchung ergab, daß die Kristalle aus 3 Kalkspat und 2 Quer be- 
stehen. — Rhomboedrische Form zeigt auch »kristallisierter Bändslelne aus Dürk- 
heim (Rheinbayern). Dagegen erscheinen in Form hexagonaler Bipyramiden mit ab- 
gerundeten Kanten die sandigen Calcite von Bad Lands, _ Washington Co., South- 
Dakota); Quarzgehalt 40—60%. 

Die mikroskopische Untersuchung des »kristallisierten Sandsteines« 
von Wolynien läßt folgendes feststellen: Die Körner von Quarz und der 
anderen im Sandstein enthaltenen Mineralien (Feldspäte, Glaukonit, 
Magnetit, Muskowit, Turmalin, vielleicht auch Epidot, Rutil, Staurolith) 
haben kleine Dimensionen; meistens übersteigen ihre Dimensionen nicht 
0,05— 0,10—0,16 mm. Durchmesser von 0,3 mm sind schon selten. Die 
Körner sind wenig abgerundet und ziemlich regelmäßig verteilt (im 
Dünnschliff IV, 405 kommen 45—58 Körner auf den mm?, also 73 — 343 
auf den mm?). Der Calcit, der die Quarzkörner verkittet, hat in den 
Dünnschliffen einheitliche Orientierung, wenn nicht zufälliger Weise ein 
angrenzender Kristall mit anderen Spaltrichtungen ins Gesichtsfeld hinein- 
ragt. Dagegen ist bei den Quarzkörnern nicht das geringste Anzeichen 
einer übereinstimmenden optischen Orientierung vorhanden. Im kla- 
stischen Quarz sind winzige Flüssigkeitseinschlüsse, Rutilnadeln und Apatit- 
säulchen zu finden. 


Einmal habe ich eine merkwürdige Säule von hexagonalem Umriß bemerkt. Ihr 
oberer Teil war ganz schwarz, undurchsichtig, glänzend; der mittlere erwies sich 
als durchscheinend und war rauchfarben; der untere, etwas verengte Teil war 
wiederum schwarz. Da diese Säule keine Wirkung auf das polarisierte Licht aus- 
übte, auch keinen Pleochroismus zeigte, aber nach der Vertikalachse des Wirtes 
orientiert war, so dürfte es sich wohl um einen negativen (uarzkristall handeln, der 
mit halbflüssigem Bitumen ausgefüllt ist. Beim Schleifen konnte die Flüssigkeit von 
oben wie von unten ausfließen, oder sich später oxydieren und erhärten; der mittlere 
Teil darf also für frischer gehalten werden?). 

Aus den nachstehenden Tabellen ergibt sich der quantitative Gehalt 
an klastischen Mineralien. Die Werte wurden aus zwei Dünnschliffen 
nach der Methode von Rosiwal mit dem Hirschwaldschen Okular aus 
je 12 Ablesungen erhalten. Die Messungen wurden bei 75 facher Ver- 
größerung vorgenommen. Dabei wurde das Punktnetz möglichst gleich- 
mäßig über die Fläche der Dünnschliffe (von gewöhnlicher Größe) ver- 
teilt. Die Zahlen geben Volumenprozente an. 


4) S.L. Penfield und W.E. Ford, Einige interessante Ausbildungsweisen von 


Calcitkristallen (Zeitschr. f. Krist. 34, 51 3522). 
9) Diese Einzelheit vermerke ich, weil ich trotz meiner guten Kenntnis des Quarzes 


von Eruptiv- und Sedimentgesteinen ach nie eine derartige Erscheinung gesehen habe. 
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Dünnschliff IV, 10%. 


——————————— 


Nudesge: er M tie | Sonstige 
<OWi <onit| Magneti 
messenen | CaCO; | Quarz |Feldspate | Muskowit | Glaukoni g N 
mm? 
4 | 69,75 | 30,25 => | I = | 
2 70,50 29,50 — u; = 
3 64,50 | 35,08 _ = 0,42 
h 70,50 28,33 0,92 = 0,25 
5 71,09 28,33 Bu - 0,58 
6 72,16 | 26,92 0,92 = | = 
Mittel 69,73 | 29,74 0,80 | TR ig 


Dünnschliff.IV, 105. 


Nr. desge- Sonstige 


messenen Quarz |Feldspate |Muskowit |Glaukonit| Magnetit een 
En DIT e TER BERTIT an EEE ee BER FE 
3 69,33 30,00 _ —_ _ m 0,67 
3 74,67 28,33 — - - _ — 
s |Fasaıı | 27,83 = > _: = _ 
5 64,58 33,75 0,42 _ _ _ 1,25 
6 74,00 97,50 0,58 _ 0,92 _ _ 
7 67,92 30,42 _ _ 1,66 — _ 
8 69,75 39,25 _ _ _ —_ 
9 72,25 37,75 2 — _ — _ 
40 62,33 37,67 - | _ — — 
4 59,83 39,67 — _ = == 0,50 
12 64,83 35,17 _ —_ ee _ 
43 61,33 36,67 _ | _ 0,75 1,23 — 
44 64,58 34,42 _ _ 0,67 es 0,33 
45 66,33 39,75 _ _ _ =, 0,92 
16 67,75 30,25 _ 0,50 4,50 e _ 
47 70,58 | 28,25 _ _ 0,75 m 0,42 
48 67,08 32,92 = il ae = _ 
49 66,08 33,92 _ —_ _ _ _ 
20 74,75 28,25 _ _ — _ _ 
24 67,25 31,42 0,75 _ _ 0,58 — 
92 68,84 | 29,75 | ET Ecken 0,3 | — 0,58 
Mittel | 67,52 | 31,76 | 908 | 9,02 | 038 | 909 | 0,24 


4. Caleitknollen aus der Umgegend der Nowo-Nikolajewskaja 
Staniza (Dongebiet). 


Die aus der neogenen Schicht stammenden Knollen haben nach zwei Analysen 
von M. W. Troitzky folgende Zusammensetzung: 
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SiO: P305s COs1) AbO; FeOs Mnz0y Mg0 Ca0O Na0 KO H,0+ 
4,15 0,02 40,52 4,30 057 0,00 0,56 50,84 4,75 0,88 0,51 
4,54 0,08 38,80 4,23 0,85 0,34 0,04 541,10 4,26 0,28 4,40 

5. Caleit vom Tschatyr-Dagh (Krim). Von den Calcitaggregaten 
dieses Fundortes hat Frl. E. Ermakowa dem mineralogischen Institut 
des Donschen Polytechnikums zwei Stufen zugestellt. Sie bilden eine 
2—6 cm dicke Kruste aus leicht erkennbaren Lagen. Aus der freien 
Oberfläche ragen 3—5 mm, z. T. sogar 8 mm lange Rhomboeder {0221} 
hervor. Sie sind klar durchsichtig, nur oberflächlich angeätzt und mit 
einem Anflug von gelbem Eisenocker bedeckt. Die polysynthetische Ver- 
zwillingung?) nach (0112) ist an beiden Stufen ersichtlich, bei der einen 
aber ist sie an einer »verletzten« Stelle besonders gut zu sehen und er- 
weckt daselbst den Eindruck »gesägter Rillen«. 


6. Caleit vom Kara-Dagh (Krim)... 

In diesem längst erloschenen Vulkangebiet, ist der Calcit ein sehr verbreitetes 
Mineral. Schon vor zwanzig Jahren habe ich einen Gang mit Doppelspat beschrieben?). 
Die in meiner Beschreibung kurz erwähnten Zwillinge hat nebst anderen Zwillings- 
verwachsungen P. Gristschinsky%) eingehend beschrieben. Statt des früher (4909) 
gefundenen Gehaltes von etwa 4% SrO spricht er später nur mehr von Spuren. 
Neue Analysen von mir und N. Orlow bestätigen das Fehlen wägbarer Mengen von 
SrO und BaO. Eine spektroskopische Prüfung steht aber noch aus. Für den bräun- 
lichen Calcit vom Kara-Dagb, der zusammen mit weißem Calcit, Quarz und Analcim 
aufgewachsen ist, fand Orlow folgende Zusammensetzung: 


CaCO; MgCOz FeCOs; Fe&0O3 Unlösl. 

97,14 0,00 0,58 0,24 4,37 
7. Caleit von Scharopan (Gouv. Kutais). Im Jahre 4914 wurde 
dem mineralogischen Institut des Donschen Polytechnikums von A. A. 
Twaltschrelidze eine Stufe (Nr. 272) dieses Fundortes zugestellt. 
In weißer, kristallinisch-körniger Masse ist eine Geode vorhanden, die 
mit skalenoedrisch ausgebildeten Kristallen bekleidet ist. Die Enden der 
Kristalle ragen bis 4 cm weit in den Hohlraum hinein. Ihre Flächen 
sind matt und spiegeln meistens nicht. Mit Anlegegoniometer und 
Schimmermessungen konnten (2134} (vorherrschend), {0224}, {1344} und 
{1120} (diese beiden; letzteren untergeordnet) sichergestellt werden. 


4) Bestimmt: als Differenz von Glühverlust und Wasser. 

2) Unter den russischen Arbeiten über Gleiterscheinungen am Calcit möchte 
ich hier diejenigen meines früh verstorbenen Freundes P. Gristschinsky erwähnen: 
Calcit vom Kara-Dagh und Kiik-Atlama, Krim (Mem. d. 1. Soc. des Natur. de Kieff, 
1945, S.474—1487 und ibid. 4947, 8. 88—93; beide illustriert). 

3) P. Tschirwinsky, Eine neue Doppelspatlagerstätte auf dem Kara-Dagh in 
der Krim (Ann. geol. et miner. de la Russie, 9 3, 65—66 (41907). 

4) P. Gristschinsky, Mem. d.1. Soc. des Natur. de Kieff, 24, ATI—186 (mit 


4 Tafel). 
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(0224) ist ebenso stark entwickelt wie {2434), ist aber nicht an allen 
Kristallen vorhanden. 

Auf den Bruchflächen der Kristalle ist ein Zonenbau wahrnehmbar. 
Der Kern und die einzelnen Zonen sind durch den Durchsichtigkeits- 
grad voneinander verschieden: milchweiß, porzellanartig oder wasser- 
klar durchsichtig. Gewöhnlich sind die äußeren Zonen durchsichtiger 
als der Kern. Zwischen beiden liegt eine trübweiße, dünne Zone, deren 
Umriß nicht in allen Einzelheiten mit der Skalenoederform des Kristalls 
übereinstimmt. 


8. Calcit von Quarzkhana (Batumgebiet, Kaukasus). In einer 
44 >x< 4 cm großen Mandel, die im andesitischen Gestein der Quarzkhana- 
Grube, Stollen Nr. 21, gefunden!) und mir von K. Skrepinsky im Jahre 
4942 zugestellt wurde, bildet der Caleit eine 3 mm dicke Kruste. Die 
freien Enden der wohlgeformten, in den Hohlraum hereinragenden Kri- 
stalle erreichen A—2 mm Länge und stellen die Kombination von einem 
Skalenoeder mit drei Rhomboedern dar: Y{5382}, e{0112), 1(0445), 
h{0332)}. Die Winkel sind: 


le hl he 
gemessen 11028’ 18045 29029’ 
berechnet 2 2 17 40 29 40 


Am Skalenoeder wurde 44°20’ bis 44053’ statt 44946’ gemessen (alle 
Flächen sind gestreift, die Rhomboederflächen im besonderen horizontal 
gestreift). Die Ausbildung der Kristalle ist skalenoedrisch. Beim Durch- 
sehen der mehr als 2500 Figuren von Caleitkombinationen in V. Gold- 
schmidts »Atlas der Kristallformen« fand ich keine, die diesem Vor- 
kommen ganz entspräche. 


9. Galeit von Kedabeck (Gouv. Elisabethpol, Kaukasus). 

Es handelt sich hier um blauen, in Vesuviangestein oder Vesuviangranatgestein 
eingewachsenen Calcit. Die Kristalle sind manchmal ziemlich groß, aber allotrio- 
morph und so stark zerfressen, daß nicht nur keine genauen kristallographischen 
Untersuchungen möglich sind, sondern daß selbst über den Habitus (anscheinend 
rhomboedrisch) nur Vermutungen ausgesprochen werden können. Zuweilen sind auch 
weiße oder graue Kristalle zu finden. Die Ursache der für Calcit, bzw. Marmor be- 


kanntlich an den Kontaktgürtel gebundenen Blaufärbung ist nicht aufgeklärt?). Die 
Analyse ergab: 


4) Die geologisch-petrographischen Verhältnisse der Quarzkhana-Kupferlagerstätte 
siehe bei K. Skrepinsky (Ann, de l’Inst. Polytechn. du Don, 3, Novotcherkassk 4944), 
In ähnlichen Mandelräumen des Andesits findet sich in Quarzkhana auch Delessit, 

_ dessen Beschreibung und Analyse S. Besborodko (Bull. de l’Acad. des Sc. 1, 47—54 
[1946]) gegeben hat. 

. .2) V.M. Goldschmidt schreibt in seinem Buche: »Die Kontaktmetamorphose 
im Kristianiagebiet« S. 283: »Eine Eigentümlichkeit, die man bei silikatführendem 
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CaCO; MnsO3 E50 Summe 
99,24 0,006 0,19 99,408 
Kupferverbindungen sind analytisch nicht nachweisbar. 


40. Über den Travertin der Stadt Pjatigorsk (Kaukasus). 

Die kristallinischen, von Mineralquellen abgesetzten Kalktuffe in der Gegend von 
Pjatigorsk interessieren von mehr :wie einem Standpunkt aus. Auf den Abhängen 
des Berges Maschuk erreichen sie die Mächtigkeit von 92 m, in der Länge erstrecken 
sie sich 5,3—6,4 km, in der Breite 4,7 km weit. Ihre Struktur, die man in Straßen- 
aufschlüssen und Steinbrüchen sehr gut sehen kann, ist recht kompliziert und ähnelt 
den alten Ablagerungen des Karlsbader Sprudels, wie sie Fr. E. Sü eß!) in seinen 
Abbildungen veranschaulicht hat. Die alten Travertine, die Pflanzenreste und Süß- 
wassermuscheln enthalten, sind von den jetzt aus heißen Mineralquellen abgesetzten 
Kalktuffen etwas verschieden. 

Folgende Analysenwerte können den Travertin aus der schwefligen Quelle bei 
»Prowal« charakterisieren: 


CaO MgO CO3 SO3 S Unlösl. Summe 

53,63 1,68 43,86 027 Sp: 0,49 99,98 
Diesen Zahlen entspricht ein Gehalt von: 

CaCOz MgCO;z CaSO; S Unlösl. Summe 

95,52 3,53 0,46 Sp. 0,49 100,00 


In den Kalktuffen vorhandene, dunkel gefärbte, dünne Lagen zeigen nach den Ana- 
lysen von N. A. Orlow folgende Zusammensetzung: 


Nr. der Stufe A 2 3 & 5 
H,0 10,28 43,99 6,13 4,70 4,49 
Unlösl. in HC] 1,96 2,99 1,74 0,82 1,74 
0,1010): 57,69 74,58 78,67 94,23 87,85 
MgCO3 1,83 0,57 0,82 0,53 0,99 
Fe»03 5,56 3,73 6,07 0,84 4,97 
MnOs 22,07 4,36 6,25 1,69 3,56 
AlaO3 0,77 0,49 0,54 0,10 0,36 

Caz(PO,ys — 0,20 0,26 — _- 
400,16 99,74 100,48 99,94 99,96 


N. A. Orlow hat gezeigt, daß Mn ausschließlich als Peroxyd vorhanden ist. Rechnen 
wir CaCO; ab, so bleiben hauptsächlich dieses Manganperoxyd, dann Eisenoxyd und 
Wasser, alle in einem Verhältnis, das einem Gemenge von Psilomelan oder Wad mit 
Limonit entsprechen könnte. 


Kontaktmarmor sehr häufig findet, ist die milchige, blaue Farbe. Diese charakte- 
ristische Färbung ist auch am Kontaktmarmor anderer Gebiete längst bekannt. Die 
Tatsache, daß die Färbung auf den silikatführenden Kontaktmarmor beschränkt er- 
scheint, könnte darauf deuten, daß Kohlensäureeinschlüsse die kblauliphe Trübung 
des Kalkspates verursachen«. G. Spezia fand Einschlüsse von flüssiger Kohlensäure 
im Calecit von Traversella, aber dieselben standen in keinem Zusammenhang zus der 
Färbung des Minerals. In feinen Pulverpräparaten meines Calcits habe ich über- 
ei inschlüsse gesehen. 
en seisnes, RR der Karlsbader Sprudelschale unter Wachstums- 


druck der Aragonitkristalle. Wien 4909. 
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Der bräunliche Calcit, der sich in kleinen Hohlräumen oder den Travertin durch- 
ziehenden Äderchen findet, gibt nach. demselben Analytiker folgende Werte: 


H50 Unlös. CaCO; Mg00O; Fe03 MnO, Cas'PO4 Summe 
0,79 0,42 96,43 1,18 0,419 0,27 0,59 99,57 


Der unlösliche Rückstand der mangan- und eisenhaltigen Lagen dürfte nach Orlow 
entweder Kieselsäure oder eine feldspatähnliche Substanz darstellen. Die Analyse 
ergab: 


SiO, TiO, AlOs Fe&0O3; CaO MgO MnO Na0 KO Hs0 Summe 
67,56 0,29 49,09 4,30 ° 4,90 0,24 0,14 0,45 4,28 7,63 99,85 


Nach P. A. Zemiatschensky, der in seiner Arbeit: »Die Feldspatisation der 
Kalksteine« (Bull. de !’Acad. des Sc., Petrograd 4946) die Neubildung der Feldspate 
in situ von vielen nicht metamorphosierten Kalksteinen als gewöhnliche Erscheinung 
bewiesen hat, wäre zu vermuten, daß wir es auch hier mit einer solchen Erscheinung 
zu tun haben. Ich habe ein: Stück Travertin von der Goriatschaja Gora (Heißer 
Berg) in HCl gelöst und den Rückstand geschlämmt, konnte aber die neugebildeten 
Feldspatkriställchen unter dem Mikroskop-nicht mit Sicherheit finden. 

In einer Einwage von 50 g der Mn-haltigen Lage hat Orlow As gefunden. Er 
schätzt den Gehalt auf 0,05%. 

Die Mineralquellen von Pjatigorsk setzen Caleit und Aragonit ab. Es ist sehr 
wahrscheinlich, daß sich der Aragonit mit der Zeit in Calcit umwandeln kann. Auf 
diese Weise haben sich wohl auch die alten Travertinablagerungen gebildet. Der 
Kalksinter aus dem heißen Wasser der Quellen setzt sich so rasch ab, daß hinein 


getauchte Gegenstände, ähnlich wie im Karlsbader Sprudel, leicht »mumifiziert« 
werden können. 


14. Lublinit vom Berge Maschuk bei Pjatigorsk. 


In kleinen Höhlen eines senonischen, breccienähnlichen, von Calcitadern durch- 
setzten Kalksteines am Fuße des Berges Maschuk werden watteartige Bildungen von 
CaCO; gefunden. Unter dem Mikroskop erweisen sie sich als dünnste Nadeln. Da 
sich die schiefe Auslöschung 37° bzw. 53° nähert, ist das Mineral mit dem Lublinit 
von Nowaja Alexandria nicht identischt). Die Zahlen sprechen vielmehr für die 
erste Deutung von J. A. Morozewicz, wonach die Nadeln als stark nach einer Kante 
verzerrte Grundrhomboeder von Calcit zu betrachten sind2). 


4) L.L.Iwanow, Wasserhaltiges Caleiumkarbonat aus der Umgegend von Nowo- 
Alexandria (Ann. geol. et miner. de la Russie, 84, 23—35 [1905]; mit 6 Fig.) — 
P.N. Tschirwinsky, Künstliche und natürliche Wasserkarbonate des Calciums (Ibid. 
8 8u.9, 238—244). — Derselbe, Nochmals Lublinit (Mem. de la Soc. des Natur. de 
Kieff, 21, 285— 295). 

2) J. Morozewicz, Beiträge zur Kenntnis des kohlensauren Caleiums (Kosmos, 
Lemberg,- 32 42, 487—492 [1907)). Weitere Literatur in J. Morozewicz, Über 
Lublinit, eine neue Varietät des Kalkspates (Centralbl. f. Min. 229f. 1911)). N. Wa- 
titsch (Ann. geol. et miner. de la Russie, 4908, 9. Lief. p. 239—243), A. E. Fers- 
mann, S. P. Popow und P. Dwoitschenko erwähnen kurz den Lublinit aus der 
Krim. Fersmann hält ihn für eine Pseudomorphose von Calcit nach Vaterit. R. Lang 


(N. Jahrb. f. Min. BB. 38, 421—484) betrachtet ihn als eine neue monokline Modifi- 
kation des CaC00;. 
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12. Aragonitmehl aus dem Travertin der Goriatschaja Gora 
in Pjatigorsk. 

Bei Arbeiten in den Travertinablagerungen an den Abhängen des »heißen Berges« 
ist man im Frühjahr 4943 auf eine kleine Höhle gestoßen, die mit weißem, nassem 
Mehl erfüllt war. Nach Auspressung desselben mit Filtrierpapier ergab sich noch 
42,18% H»0. In Salzsäure ist das Mehl unter energischem Aufbrausen leicht und 
ohne Rückstand löslich. Beim Kochen mit Kobaltnitratlösung färbt es sich bald 
violett. Es handelt sich mithin um Aragonit, und der Wassergehalt ist wohl nur 
durch Adsorption bedingt. 

Unter dem Mikroskop lassen sich bei schwacher Vergrößerung kurze, dicke 
Prismen!) mit abgerundeten Kanten erkennen. Die Individuen sind meistens frei ge- ° 
bildet; Verwachsungen sind selten und, wenn vorhanden, unregelmäßig. Daneben 
finden sich noch feinste Nädelchen. Das Verhältnis von Länge zu Dicke ist etwa 
4:4; die Dicke selber übersteigt selten 0,023 mm. Alle Kristalle löschen gerade aus. 
Die Doppelbrechung ist sehr hoch. Bei den Nädelchen ist das Zeichen der Haupt- 
zone negativ, bei den Prismen ist es nicht mit Sicherheit zu bestimmen, scheint aber 
auch negativ zu sein. Spaltbarkeit ist nicht zu bemerken. 


Zinkspat. 


Ssadonische Erzgrube (Terekgebiet). 

Zinkspat ist als Umwandlungsprodukt der Zinkblende. in dieser Erzgrube ziem- 
lich verbreitet und bildet nierenförmige bis 4 cm dicke Krusten von grauer oder gelb- 
licher Farbe. Auch stalaktitische Bildungen sind vorhanden. Für die Untersuchung 
diente ein Krustenstück, das dem Granit des Erzganges aufsaß. An den Bruchflächen 
sieht man den konzentrisch-schaligen und faserigen Bau. Die abwechselnden Lagen 
sind grau, grünlich, gelb, auch farblos. Die mikroskopische Untersuchung ergab die 
untergeordnete Rolle der Einschlüsse. Die Dünnschliffe sind fast farblos durchsichtig. 
Einzig auf den Lagen, die besonders intensiv gelb erscheinen, ist im reflektierten 
Licht ein amorpher, lebhaft gelber Staub sichtbar. Pleochroismus schwach. Die 
Kristalle sind hypidiomorph entwickelt. Kleine Störungen im Verlauf der einzelnen 
Lagen rühren von der wechselnden Ausbildung der verschiedenen Individuen her. 
Die Analyse von N. Orlow ergab: 

Unlöll. 005 ZnO CdO Fe&0; (a0 FeO MnO Summe 
0,712 34,35 59,75 ? 0,68 0,72 3,78 0,23 400,23 
Dem Zinkkarbonat sind also auch kleine Mengen von Fe-, Ca- und Mn-Karbonaten 
beigemischt. 
Cerussit. 


Achtala (Kreis Bortschala, Gouv. Tiflis). Der Cerussit bildet 
auf feinkörnigen Stücken des Bleiglanzes kleine, dunkel gefärbte Kri- 
ställchen ((—2 mm). Folgende Formen wurden festgestellt: {A144}, (142), 
{110}, {001}, {040)}.. Die verhältnismäßig gut meßbaren Winkel hatten 


die Werte: e 
440: 410 004 : AA 442: 442 


62933’ 54° 9' 589407 


4) Die Gestalt der kurzen Prismen ähnelt den künstlichen Witheritkristallen, die 
bei R. E. Liesegang, »Geolog. Diffusionen«, 4913, S. 125, Fig. 14, abgebildet sind. 
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Nach euer Analyse von N. Orlow hat das Mineral folgende Zu- 
sammensetzung: 
Unlösl. 003 Ss PbO OuO Fe&O3 Summe 
2,12 416,08 0,78 79,35 2,25 0,29 100,87 


VI. Sulfate. 
Baryt. 


1. Baryt und sein Muttergestein aus der Umgegend von 
Kislowodsk (Kaukasus) !). 

Über dieses Mineralvorkommen hat zuerst J. Samoilow?) in seiner Barytmono- 
graphie berichtet. Näheres darüber siehe unten. “Von mir wurden Barytkristalle 
im Oolithkalkstein gefunden. Dieser soll zunächst eingehend beschrieben werden. 

Der Oolithkalkstein von Kislowodsk ist nach N. Karakasch der Urgon- oder 
Barrömestufe zuzurechnen, man kann ihn aber auch für einen unteren Horizont der 
Aptstufe halten. Er ist wenig mächtig. Spez. Gew. des Gesteins = 2,67. Die mikro- 
skopische Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Rückstandes läßt Quarzkörner 
(eckig, meistens kleiner als 4 mm) und tonige Substanz erkennen. Die Quarzkörner 
sind durch Eisenoxydhydrate oberflächlich gelb und braun gefärbt. Einige schließen 
Rutilnadeln und kurzsäuligen Apatit ein. Ganz untergeordnet sind Glaukonit (unter 
0,3 mm) und Magnetit vorhanden. Im Schliff ist eine typische Oolithstruktur zu er- 
sehen. In der durchsichtigen, kristallinisch-körnigen Grundmasse liegen -schmutzig- 
gelbe Ooide und organische Reste. Diese letzteren (Foraminiferen, Spongiennadeln usw.) 
sind bald farblos, bald durch Eisenoxyd gefärbt. Die Ooide haben 0,2— 0,4—0,9 mm 
im Durchmesser. Selten trifft man solche, die im durchfallenden Licht schwarz, im 
reflektierten braun erscheinen. Öfters zeigt nur der innere Teil des Ooids eine solche 
Beschaffenheit (Übergang zu Eisenoolith). Die Ooide dürften meistens rein minera- 
lische Bildungen sein; nur in Einzelfällen sind sie sicher organischer Natur. Fast 
immer kann man um den Kern eine Menge von konzentrischen Schalen mit wech- 
selnder Durchsichtigkeit und Färbung unterscheiden). Die Hülle ist in der Regel 
heller als der Kern und zeigt eine fein-radiale Struktur. Im parallelen polarisierten 
Licht läßt sich aber nur selten ein schwach angedeutetes Kreuz erkennen. Manch- 
mal ist die Spindelstruktur von Kalkowsky®) zu bemerken. Gelegentlich ist der 
Kern heller wie die Hülle und besteht aus durchsichtigem Calcit oder klastischem 
Quarz. Die Ooide sind bald sphärisch (gewöhnliche Form), bald schwach walzen- 
förmig5), bald unregelmäßig begrenzt. Die gegenseitige Deformation ist nicht oft 
bemerkbar, da die Ooide getrennt voneinander liegen. 

4) P. N. Tschirwinsky, Petrographische Untersuchungen einiger Sediment- 
gesteine der Kreideformation aus der Umgegend der Stadt Kislowodsk (Ann. de lInst. 
Polyt. du Don, 2, 486—189 [1943)). 

2) J. Samoilow, Materialien zur Kristallographie des Baryts (Bull. des Nat. de 
Moscou, 4902, 225). : 

3) Nach E. Kalkowsky sollen es »Ooide mit Lagenstruktur« sein (Oolith und 


Stromatolith im norddeutschen Buntsandstein. Zeitschr. d. D. geolog. Gesellsch. 4908, 
S. 74). 


4) 1. c. Tafel IV, Fig. 2. 
5) E.Kalkowsky, l. c. Tafel V, Fig. 1. 
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Die Analysen sind von N. Orlow für den löslichen und unlöslichen Teil des 
Gesteins einzeln ausgeführt worden und ergaben folgende Werte: 


löslicher in HCl unlöslicher 


Bestandteil Summe 

SiOa — 8,05 8,05 
TiO3 E= 0,04 0,04 
Al03 0,34 1,07 1,38 
F&0; 0,27 0,45 0,42 
FeO 0,54 0,92 1,46 
MnO 0,14 == 0,44 
CaO 48,45 En 48,45 
MgO 0,46 0,03 0,49 
Nas0 0,23 0,09 0,32 
Ks0 0,04 0,44 0,18 
Hs0 und Flüchtiges 0,821) — 0,82 
CO3 38,46 — 38,46 
Ps05 0,06 — 0,06 
S (nicht oxydiert) 0,03 — 0,03 
( 0,04 _ 0,04 

89,85 10,49 100,34 


Der niedrige Gehalt des Gesteins an Eisenoxyden und MgO weist darauf hin, 
daß die Ooide wesentlich aus Calcit bestehen. 

Das Handstück des analysierten Kalksteins ist von einer bräunlich- 
roten Ader mit tafeligen Barytkristallen durchzogen. Die Adersubstanz 
hat die Zusammensetzung: 

B50 StO3 Fe03 AlOz Mns03 TiOs CaCO; MgCO3 Summe 

9,27 33,82 40,86 9,87 0,05 0,56 4,95 0,98 400,36 


Die am Baryt ausgeführte Analyse ergab: 


H,0 0,49 0,00 
BaO 65,72 statt berechnet 65,81 
SO; 33,86 34,19 

100,07 100,00 


CaO und SrO fehlen in diesem Baryt. 


Ich habe bereits oben bemerkt, daß J.Samoilow den Baryt von Kislowodsk 
beschrieben hat. Ich will diese Beschreibung wieder aufnehmen, vorerst aber einiges 
über das Gestein sagen, aus welchem vermutlich diese Kristalle stammen. Ich habe 
dasselbe seiner Zeit zusammen mit N.Orlow untersucht?). Es ist ein gipsführender, 
kalkhaltiger roter Sandstein der Aptstufe. Spez. Gew. = 2,784. Die Analysenwerte 
sind folgende: 


4) Die direkte Bestimmung von H,O ergab 0,65%. 
2) P. Tschirwinsky, a. a. 0. S. 189—191. 
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löslicher in HCl unlöslicher 


Bestandteil Summe 
SiO2 — 59,30 59,30 
TiOs u 0,22 0,22 
AlOz 1,04 7,68 8,69 
Fe&03 3,30 413,65 45,95 
FeO 1,34 0,62 1,96 
MnO 0,07 0,05 0,412 
CaO 5,09 _ 5,09 
MgO 0,34 0,05 0,36 
Naz0 0,22 0,23 
0,02% 

Ks0 0,43 0,4% 
HsO und Flüchtiges 2,984) — 2,98 
[01077 4,64 = h,4& 
12107 0,05 _ 0,05 
S 0,03 _ 0,03 
Cl 0,02 — 0,02 

47,66 82,22 99,88 


Auf BaO und SrO wurde vergeblich geprüft. 

Die im Gestein vorhandenen Gipskristalle übertreffen selten 4 cm 
nach der Orthodiagonale. Sie zeigen 5(010}, m{410}, Z{A44), sind aber 
schlecht ausgebildet und haben abgerundete Kanten und zerfressene Flächen. 

Diese Gipskristalle haben die Zusammensetzung: 


CaO 32,62 32,56 
SO3 46,57 ) statt berechnet 46,54 
H,O 20,60 20,93 

99,79 100,00 


Die Barytkriställchen (I—4,5 mm) wurden von J. Samoilow zu- 
sammen mit Caleitrhomboedern im Inneren einer Ammonitschale gefunden. 
Dieser Fund soll aus dem eben beschriebenen roten Sandstein stammen 
und wird im Mineralogischen Institut der Moskauer Universität aufbewahrt. 
Samoilow hat folgende Formen festgestellt: c{004), m{410), o{044}, 
0{105), d{102}, z{144)}. Die Kristalle sind nach {001} tafelig. 


Kanten Messungen beobachtet berechnet 

004 : 044 3 am. 52042’ 52042’ 
102 1 3 38 51 38 52 

aaa 2 5 64 22 64 49 

405 i) i) 17 29 17 50 
100: 440 A 3 39 40 39 40 


Schließlich sei noch bemerkt, daß im Wasser des berühmten Säuerlings von 
Kislowodsk, dem sogenannten »Narzan«, und in einigen anderen dortigen Wässern 
BaO und SrO schon lange bekannt und quantitativ bestimmt sind. 


4) Wasser (direkte Bestimmung) 2,26%. 


Beiträge zur Mineralogie Rußlards. II. Teil. 373 


2. Baryt von Alexandrowsk-Gruschewsky (Dongebiet), aus 
dem Schachte »Nadeschda« (erster Barytfund im Dongebiet) ist von mir!), 
W. Luczizky?) und L. L.Iwanow?) fast gleichzeitig beschrieben worden. 
Der Baryt wurde in einer Breccie der Verwerfungsspalte des schieferigen 
Sandsteines auf dem vierten Horizonte gefunden und ist von Pyrit und 
Caleit begleitet. 

Der Sandstein von karbonischem Alter ist wie die anderen Gesteine 
dieser Art aus dem Donetz-Becken stark quarzitisiert und steht der Arkose 
nahe. Pyritkristalle haben meistens —5 mm Durchmesser. W.Luczizky 
hat auch größere (bis 4 cm) beobachtet. Sie sind Kombinationen von 
{100} (herrschend) mit {444} und scheinen einer ersten Generation an- 
zugehüren. Wenigstens sind auf meiner Stufe noch sehr kleine, glänzende 
Kriställchen (ähnlich den mit der Feile erzeugten Metallspänen) und liegen 
gerade dort, wo sich ein kalkartiger Absatz anhäuft; vermutlich stellen 
sie eine zweite Generation dar. Die Pyritkristalle zeigen bisweilen bläu- 
lichgrüne und rosarote Anlauffarben. Eine Prüfung auf Kupfer ergab 
ein negatives Resultat. Die aufgewachsenen Barytkristalle erreichen 
nach der Brachydiagonale (Aufstellung Hauy) 0,7 bis 4,2 cm, können 
aber auch viel kleiner sein. Die Flächen sind bald matt, bald glänzend. 
Die großen Kristalle sind nur an den Kanten durchscheinend. Unter 
dem Mikroskop ist der Spaltungswinkel leicht zu etwa 78° bestimmbar. 
Die natürlichen Prismenflächen stellen ein von kleineren, etwas hervor- 
ragenden Flächenteilen zusammengesetztes Mosaik dar. Zwischen diesen 
vorstehenden Teilen, an denen noch {044} erkennbar ist, liegen Rillen 
wechselnder Zahl. Dieselben setzen sich auch auf die angrenzende, 
drusige Fläche von g{403} fort. Die Barytkristalle sind zonar gebaut. 
Der äußere Rand ist gelb gefärbt und durchsichtiger als die inneren, 
weißlichen Zonen. Besonders deutlich ist dieser zonare Aufbau auf Br 
Basis. Die Anwachszonen sind zu {410} und {010} parallel, und es ist 
ein Leichtes, die äußerste Hülle vom Kristallkern loszureißen. Hierdurch 
wird klar, daß {040}, welches an den Kristallen nicht vorhanden und 
durch die mehrfach erscheinenden Flächen g{103} ersetzt ist, als Ab- 
sonderungsflächen entstanden sein kann. Dem Gesamthabitus der Kri- 
stalle entsprechend erwies sich die größte Dicke der Anwachszonen in 

1) P. Tschirwinsky, Über die gangähnliche Bildung aus der Steinkohlengrube 
»Nadeschda« bei der Stadt Alexandrowsk-Gruschewsky, Dongebiet (Ann. geol. et 


miner. de la Russie, 14 6, 446—1469, 4942; mit 5 Fig. im Text). 

2) Luczizky, Notizen über die Mineralogie des südlichen Rußlands (Ann. de 
l’Inst. polyt. de Varsovie, 49143). 

3) L.L.Iwanow, Baryt aus dem Dongebiet (Auszug aus einem Vortrage, gedr.-in 
Zeitschrift: »Neues aus der Technik und Industrie«, 4943, S. 22). Die neue Arbeit (4926) 
von L.L.Iwanow über dasselbe Thema kann hier Hicht mehr benutzt werden. 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 235 
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Richtung der Längsachse, die mittlere nach der Querachse und die 
kleinste nach der Vertikalachse. In dachziegelartigen Verwachsungen 
sind auch matte Kristalle vorhanden, die {040} als Wachstumsform auf- 
weisen. Die kleinsten Kristalle sind bisweilen wasserklar. W. Luczizky 
hebt den nach {004} tafeligen Charakter der Kristalle hervor und er- 
wähnt o{444}, d{102}, w{404}, m{410}. Die Messung ergab: 


gemessen berechnet 

0041: 044 = 52° 48’ 52042’ 
:402—= 38 58 38 52 
04 =58 02 58 A 
140:490 = 78 25 78 20 


Für die Berechnung wurde das Achsenverhältnis 
a:b:c= 0,8146 ::4 : 1,3429 
angenommen. 


Akentjew, der mir diese Barytkristalle verschaffte, stellte chemisch 
SrO und (in noch kleineren Mengen) CaO fest. L. L. Iwanow hat seiner- 
seits 2,8% SrSO, und 1,52% CaSO, gefunden. 


Nach Iwanow steht dieser Baryt mit der Auslaugung des Neben- 
gesteins, also der Arkose, im genetischen Zusammenhang: die Arkosen 
können kleine Mengen von Barium enthalten!) und mit Schwefelsäure, 
die bei der Verwitterung des Pyrits entsteht, zur Barytbildung Ver- 
anlassung geben. Die Möglichkeit dieser Mineralbildung zugegeben, 
scheint es mir jedoch’ sehr eigentümlich, daß in unserem ausgedehnten 
Kohlenbecken, wo die Arkose so reichlich vorhanden und der Pyrit 
allenthalben entwickelt ist, der Baryt nur in der »Nadeschda«-Grube an- 
getroffen wurde. Baryt und Pyrit sollten wohl eher als echte, von 
Thermalwässern abgesetzte Gangmineralien angesehen werden, ähnlich 
den tauben (Quarzgängen in den Karbonablagerungen in der Umgegend 
der nämlichen Stadt Alexandrowsk-Gruschewsky. 

In der Gruschewsko-Neswetaiskaja-Mulde sind an verschiedenen Orten 
Aufschlüsse alter, in die Karbonschichten eingedrungener Eruptivgesteine 
(Andesit, Dacit, Kersantit und ?Diabas) bekannt geworden. Die nächsten 
liegen in der Grube Artiom (ganz nahe), beim Dorfe Tabuntschikow und 
bei Balka Wodjanaja, etwa 40—A1 km von der »Nadeschda«-Grube ent- 
fernt. Das diabasähnliche Gestein ist stark verwittert und erst vor einigen 


4) F.v.Sandberger erklärt die Schwerspatführung vieler Gangspalten durch 


den Bariumgehalt der granitischen und anderen Orthoklase, der schon A. Breith aupt 
bekannt war. 
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Jabren entdeckt und beschrieben worden!). Nach Westen hin, in einer 
Entfernung von etwa 115 km (Fluß Krynka) treten auch Monchiquit und 
Camptonit zutage. Sie sind ebenfalls in Carbonschichten eingedrungen. 
Nach Analysen von J. Morozewicz2) enthält der Camptonit 0,05% BaO, 
der Monchiquit sogar 0,68%, BaO und Spuren von SrO. Es ist ganz gut 
möglich, daß die Verkieselung der Sandsteine und Schiefer, die Bildung 
der Quarzgänge und das Auftreten unseres Baryts insgesamt als Wirkungen 
postvulkanischer Prozesse zu betrachten sind. 


Lösliche Sulfate 
aus den Kohlengruben der Umgebung von Alexandrowsk- 
Gruschewsky und die chemische Charakteristik der Gruben- 
wässer des Donetz-Beckens?). Schwefelgehalt der Kohlen des 
Donetz-Beckens. 


Nicht selten finden sich in den Kohlengruben des Donetz-Beckens 
Inkrustationen von löslichen Sulfaten. Bis jetzt wurden sie nicht näher 
untersucht; man hat sie’ einfach für Gips oder Eisenvitriol gehalten. 
Natürlich dachte man auch an andere Verbindungen aus der Reihe der 
Eisenoxydsulfate und Eisenoxydul-Eisensulfate, wie sie Scharitzer so 
eifrig erforscht hat. Für die Untersuchung habe ich eine Kohlenbreccie 
aus einer Grube bei Alexandrowsk-Gruschewsky gewählt, wo die Kohlen- 
stücke mit weißen, grauen, z. T. auch gelben und orange-rotbraunen 
Sulfaten verkittet waren. Die Breccie wurde im Juni des sehr heißen 
Sommers 4920 von einer Halde mitgenommen. Während sie im Labora- 
torium lag, verloren die Sulfate z. T. noch Wasser und verwandelten 
sich mehr und mehr in eine gelbe und rotbraune Masse. Teilweise 
bildeten diese Sulfate Krusten von etwa Ä—JA,5 cm Dicke. In Hohl- 
räumen haben sie nieren- und traubenförmige Gestalt, auf dem Bruch 
tritt ihre radialfaserige Struktur hervor. Bei der mikroskopischen Unter- 
suchung zeigte sich, daß die Fasern klar durchsichtig und farblos sind. 
Die Auslöschung ist schief und schwankend. Die gemessenen Werte 
sind: 24°, 34°, 32°, 38°, 39°. Die Analyse, für welche lockere Sub- 
stanz von überwiegend grauer und gelblicher Farbe herausgeschabt 
wurde, konnte leider für diese Arbeit noch nicht gemacht werden. 


4) Nouveaux affleurements des roches eruptives dans la partie orientale du bassin 
houilleur du Donetz. Par P. J. Stepanow et N. N. Slawianow. Description petrogr, 
par N. J. Sokolow [Bull. du Comite G6ol. Pötrograd 33, 744—759 (1944), mit einer 
Karte und zwei Tafeln], Über Kersantit aus dem Schacht Artiom siehe N. Jahrb. 1926, 
2, Abt. A, S. 102. 

3) J. Morozewicz, Über einige Ganggesteine des Taganroger Bezirks (Mem. du 
Com. Geol. 4903, Lief. 8), 

3) Nach einem ungedruckten Manuskript von B. Kemmer. 
35* 
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Da die Kohlengrubenwässer der verschiedenen Länder noch wenig 
untersucht zu sein scheinen, dürfte es nicht überflüssig sein, eine solche 
Analyse für das Donetz-Becken anzugeben!). Die Analysen wurden im 
»Laboratorium für Technologie der Mineralsubstanzen, des Wassers und 
der Brennmaterialien« ausgeführt von D. A. Tschernobajew, A. P. Go- 


lubinzew und B. N. Kemmer. 

CaO0, MgO und SOz wurden auf die gewöhnliche Weise bestimmt. Chlor wurde 
volumetrisch (nach Mohr) ermittelt, der Alkalitätsgrad durch Titrieren mit Methyl- 
orange festgestellt, die Gesamthärte (in deutschem Grad) nach dem CaO- und MgO- 
Gehalt berechnet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle übersichtlich zu- 
sammengestellt. Die Zahlen sind in Milligramm angegeben und beziehen sich auf 
einen Liter Wasser. Die Striche besagen, daß die Bestimmung unterblieb. Trübe 
Wässer (4, 9, 24, 25) wurden nach Abstehen und Filtrieren analysiert. Der durch 
Verdampfen erhaltene Rückstand wurde bei 405° getrocknet und dann gewogen. 
Das Datum der Zeit, wo die Analyse ausgeführt wurde, ist angegeben. 


Rück- | F&O; Gesamt- |Alkalität |Reaktionauf 
Nr le ag AlyO; CaO | Mg0O | Cl | 805 | yärte | Azidität ackmus- 
papier 
4 — — 162 a44 399 | 4033 32,2 21,3 alk. 
2 — — 380 238 463 | 41576 TA,3 43,5 alk. 
3 | 3754 535 277 | ınm | — — | 107,0 4,0 sauer 
4 170% 30 462 118 406 784 32,8 3,0 sauer 
5 — — 223 457 439 630 44,2 45,8 alk. 
6 — _ 485 | 4160 | 174 633 40,8 | 47,3 alk. 
7 — — 340 288 48 | 4529 74,4 2,1 alk. 
8 — 80 349 276 47 | 4639 73,5 0,2 sauer 
9 > 56 348 240 — —_— 66,7 0,7 sguer 
40 = = 333 246 — — 67,7 7,0 alk. 
4 — — _ = 95 | 3077 — 6,3 sauer 
| — 484 250 34 49 | 704 29,8 0,6 alk. 
43 — _ 284 | 160 | 216 | 663 | 50,8 | 48,5 alk. 
a4 — — 450 87 418 296 27,2 13,4 alk. 
45 — —— 264 138 466 543 45,8 21,7 alk. 
16 = — 387 320 308 | A444 83,4 43,4 alk. 
47 -- _ 168 | 483 | 290 | 800 | 42,4 | asA alk. 
18 — — 40% 290 482 | 4452 81,0 .| 49,0 alk. 
49 _ _ 407 72 36 | 170 | 20,8 18,4 alk. 


4) In Awerkiew, Die Trinkwässer im Gruben-, Bergwerk- und Fabrikbezirk 
des Donschen Bassins (eHydroahanaiiche Materialien«, 1, Lief. 4u.2 (4945); 2, Lief.3 u. 4 
(4916), Petrograd] sind viele Analysen angegeben, die auch Gewässern köhlsnhaliger 
Ablagerungen zugehören können. Leider fehlen diesbezügliche direkte Angaben. 
Fischer hat in seinem Buche »Das Wasser« einige Analysen der Wasser der Kohlen- 
gruben Deutschlands angeführt. Bei Clarke, The Data of Geochemistry, 4908 und 


9424 (letzte Ausgabe), ist nichts dergleichen zu finden. Siehe noch C. Doelter, Hand- 
buch der Min. 3, 6, 906—907 (4948). 
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Rück- | F&0; & 454 Reaktionauf 

Nr | stand | A450, | 00 | MO | Ci | 50 a Fe Baus 
papier 
20 — — 43 28 45 124 4,2 7,83 alk. 
gı _ —_ 342 | 200 236 | 934 52,2.7 47,8 alk. 
22 E= _ 238 129 183 | 437 | 44,9 15,9 alk, 
23 — —_ 77 68 109 25 17,2 20,4 alk. 
24 1725 40 78 2 | — _ 46,4 | 24,7 alk. 
25 44800 en 633 800 344 | 6734 | 475,4 37,0 sauer 
26 —_ — 493 196 — 41378 46,7 47,7 alk. 
27 — — 238 487 — 1286 49,9 45,7 alk. 
28 — —_ 62 52 — 6A 19,5 28,6 alk. 
2393| — — 860 628 | 2474 | 4796 | 474,0 17,4 alk. 
30 — — 654 435 | 4242 | A543 | 426,3 16,8 alk. 
34 —_ — 634 432.| 1220 | A492 | 423,9 18,4 alk. 
32 — — 586 455 | A466 | 4870 | 422,3 48,1 alk. 


Die einzelnen Proben entstammen folgenden Orten: 


. Schacht der Anthrazitgrube der Asowschen Kohlengrubengesellschan, 5 Werst 


von der Eisenbahnstation Schachtnaja bei Alexandrowsk-Gruschewsky. V. 4944. 


. Schacht der Gruschewsky-Anthrazitgrube der Gesellschaft für Dampfschiffahrt 


und Handel, 4 Werst von der Station Schachtnaja. VI. 4944. 


. Schacht der Anthrazitgrube der Gruschewsky-Neswetai-Gesellschaft na pajach. 
. Schacht der Anthrazitgrube von Rusieczki bei der Station Gukowo der Katha- 


rineneisenbahn. X. 4916. 


. Schacht der Stefanjew-Grube von Kolberg, 5 Werst von der Station »Anthrazit« 


der Katharineneisenbahn. X. 1912. 


. Schacht der Stefanjew-Anthrazitgrube der anonymen Gesellschaft »Russischer 


Anthrazit«. Ebendaselbst. XII. 4912. 


. Schacht der Tschistjakow-Remow-Anthrazitgrube der Moskau-Donetz-Bergwerks- 


gesellschaft, 8 Werst von der Station Tschistjakowo der Katharineneisenbahn. 
V.4913. 


. do. VIII. 4943. 
. Schacht Nr. 5 des Swinarschen Kohlenbergwerkes der Südrussischen Metallur- 


gischen Gesellschaft, 2 Werst von der Station Belaja Kalitwa. X. 4944. 


. do. Schacht Nr. 7. 8. X. 4941. 
. do. Schacht Nr. 8. V. 4946. 
. Schacht der Golubow-Marjewski-Kohlengrube der Moskau-Kursk-Woronesch- 


Eisenbahngesellschaft, 2 Werst von der Station Marjewka der Katharineneisen- 
bahn. III. 4942. 


. do. IV. 1912. | 
. do. Sumpf des Schachtes Nr. 3. Wasser des Marienkalksteins. VI. 4942. 
. do, Wasser aus einer Kluft im Sandstein im nördlichen Querschlage des Schachtes 


Nr. 42. VI. 1942. 


. Schacht Nr. 4 der Orlow-Elenow-Kamenski-Gruben der Aktiengesellschaft für 


Eisenerzbetrieb von Kriwoi-Rog, 10 Werst von der Station Almasnaja der Katha- 
rinenbahn. IV. 4913. 
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47. do. Schacht Nr. 2. IV. 4913. 

48. do. Schacht Nr. 4. IV. 4943. 

49. do. Bohrloch Nr. 4. IV. 4943. 

20. do. Bohrloch Nr. 2. IV. 1913. 

24. do. Schacht Nr. 2. .V. 4943. 

22. do. Schacht Nr. 5. VII. 4943. 

33. do. Brunnen von Popow. VII, 4933. 

24. do. Geneigter Stollen »Tolsty Franzkewicz«, Schacht Nr. 2. IX. 49145. 

25. Schacht der Kohlengrube von Gorschkowsky, 8 Werst von der Station Charzysk 

der Kathärinenbahn. XI. 4914. 

36. Schacht Nr. 9 der Kohlengrube der Prochorow-Kohlengrubengesellschaft, 4 Werst 

von den Stationen Muschketowo und Tschumakowo der Katharinenbahn. VI. 4944. 
27. do. Schacht Nr. Ibis. VI, 4944. 

28. do. Schacht Nr. 40. VI. 4944. 
29. Schacht der Lidjewsky-Kohlengrube der Jurjew-Dnjepr Metallurgischen Gesell- 

schaft, 2 Werst von der Station Rutschenkowo der Katharinenbahn. VII. 4944. 
30. do. Schacht Nr. 3. I. 4912. 

34. do. Schacht Nr. 4. I. 4912. 
32. do. Schacht Nr. 7. I. 4912. 

Schon .bei oberflächlicher Durchsicht der angegebenen Daten findet 
man, daß sich die Schachtwässer des Donetz-Kohlenbeckens in zwei 
große Gruppen gliedern: alkalisch und sauer reagierende Wässer. Der 
größte Teil der Grubenwässer (26 von 32, also 84%) ist alkalisch. Die 
Gesamthärte derselben variiert zumeist zwischen 30 und 80°. Die ver- 
schwindende Härte schwankt zwischen 43 und 48° und macht gewöhn- 
lich nur einen kleinen Teil der Gesamthärte aus. In zwei Fällen (12 und 
7) beträgt sie nur 0,6 und 2,4°, bei einer Gesamthärte 29,8 und 74,4°. 
Diese Wässer enthalten Salze von Magnesium und Calcium in fast äqui- 
valenten Mengen. Salze von Alkalimetallen sind in verhältnismäßig 
kleinen Mengen vorhanden. Man kann vermuten, daß sich diese Wässer 
bei der Zirkulation durch die Kalksteinschichten mineralisieren. Für 
das Wasser Nr. 44 wird das direkt angegeben. Eine Unterabteilung 
dieser Gruppe (Nr. 12) ist ziemlich reich an Eisensalzen, dabei sehr 
schwach alkalisch (0,6%). In einem Falle (Nr. 4) übertrifft die ver- 
schwindende Härte die Gesamthärte um die Hälfte, in zwei anderen 
Fällen (Nr. 24 und 28) ist sie 11 mal so groß wie die letztere. Da diese 
Wässer kleine Mengen von Kalk und Magnesium aufweisen und nach 
dem Abdampfen einen hohen Wert für den Rückstand haben (für die 
eine Probe nur quantitativ bestimmt), so muß halbgebundene Kohlen- 
säure nicht nur auf die besagten Basen, sondern auch auf die Oxyde 
der Alkalimetalle verteilt werden. 

Die zweite Gruppe der Schachtwässer umfaßt die sauren Wässer 
(6 Proben von 32, also 49%). Sie sind alle stark mineralisch (leider 
wurde der Trockenrückstand nicht in allen Fällen bestimmt) und wegen 
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der Beimischung von basischem Eisensulfat größtenteils trübe. Die Ana- 
Iysen zeigen in diesen Fällen hohe Werte für Eisen, Schwefelsäure und 
Chlor. Die Härte der sauer reagierenden Wässer schwankt zwischen 
32 und 475°. Für die Pumpen und Rohrleitungen sind sie sehr schäd- 
lich und müssen noch in den Schächten vorgängig gereinigt werden. 
Ihr Entstehen verdanken sie offensichtlich der Verwitterung und Aus- 
laugung von Schwefeleisen und organischem Schwefel, die beide in den 
Kohlen des Donetz-Beckens reichlich vorhanden sind. So wurden z. B. 
für den Gesamtschwefelgehalt der Kohlen des zentralen Teiles dieses 
Beckens folgende Werte erhalten: 4,77; 0,78; 3,33; 2,24; 1,15; 0,85; 
4,05; 1,40; 2,44; 4,80; 2,87; 4,76; 1,78; 2,62; 2,61; 2,75; 3,71; 3,85; 
2,46, 2,15; 4,36; 2,78; 3,65; 3,34; 0,92; 3,67; 4,45; 4,49; 3,07; 1,45; 
5,27; 3,03; 0,78; 4,51; 1,22; 3,19; 4,25; 3,50; 4,34; 4,44. Diese Zahlen 
sind dem Werke von B. Meffert!) entnommen, stellen aber nur etwa 
ein Viertel der dort angegebenen Daten dar. Mit Berücksichtigung aller 
ergibt sich ein Gesamtschwefelgehalt von 1,97%. Der Schwefel in der 
Kohle ist bekanntlich im Pyrit, in Sulfaten (meistens als Gips und Eisen- 
sulfate) und in der Form von noch wenig studierten organischen Sub- 
stanzen gebunden. Meffert meint, daß in rohen Backkohlen des Donetz- 
Beckens der Sulfatschwefel im Durchschnitt etwa 23% des Gesamt- 
schwefelgehaltes ausmache und schätzt die Mindestmenge von organischem 
Schwefel im Mittel gegen 40,5%. Für die Anthrazite, die im Donetz- 
Becken so verbreitet sind, habe ich auf Grund von 34 analytischen Be- 
stimmungen?) als Mittel des Gesamtschwefelgehaltes 2,16%, berechnet. 


4) B. Meffert, Fossile Kohlen des Donetz-Beckens, Lief. 1, S. 475. Charkow 4945. 
2) M.P. Ter-Dawidow und Mitarbeiter. Der Donetz-Anthrazit. Charkow 4945. 


XXI. Zur Kenntnis des Kaliophilit. 
Von 
O. Mügge in Göttingen. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


Unter den zahlreichen Nephelinstufen der hiesigen Sammlung, die Aus- 
würflinge des Mte Somma sind, fielen mir bei der Neuordnung zwei dadurch 
auf, daß ihre Kristalle auf Bruchflächen nicht glasigklar sondern wie Milch- 
glas aussahen; im auffallenden Licht rein weiß bis bläulich weiß, an durch- 
scheinenden Kanten mit dem bräunlichen Ton trüber Medien. Auf beiden 
Stufen sind derartige Kristalle aufgewachsen auf den Wänden A—4 cm 
großer Drusenräume, die von einer 2—3 cm breiten Zone umgeben sind, 
die gegenüber der sonstigen Masse der Auswürflinge durch besonders 
hohen Gehalt an lichtem Biotit, geringeren an Augit ausgezeichnet sind. 
Hornblende, Sanidin, Granat und Vesuvian, die den gewöhnlichen Nephelin 
sonst zu begleiten pflegen, fehlen hier. Genauere Beobachtung zeigte, 
daß milchweiße Körner dieser Art auch zwischen dem Glimmer und 
Augit der Drusenwandungen sich befinden, im ganzen ist aber ihre Menge 
sehr gering. 

Die aufgewachsenen Kristalle sind meist schlanker. als sonst der 
gewöhnliche Nephelin, die größten bis 47 mm lang, bis 6 mm dick, alle 
haben nur (4010), (0004) und meist auch ein ungewöhnlich breites (4420), 
die Säulenflächen streifig nach der Achse, Pyramidenflächen fehlen, in- 
dessen könnten schmale Flächen der Art sich der Beobachtung entzogen 
haben, da fast alle Kristalle eine dünne Kruste tragen die aus einer 
krümeligen, trüben durch Salzsäure ziemlich schnell zersetzten Masse be- 
steht, darüber eine feine Haut von Karbonat. Manche Kristalle haben 
statt dessen aber einen Überzug, der wie ein Netz zerplatzter Schaum- 
bläschen erscheint und dies auch wohl ist; die Bläschenwandungen be- 
stehen aus einem grünlichen bis bräunlichen, u. d. M. fast farblosen und 
isotropem Glas. Die trüben krümeligen Massen scheinen nach ihrer 
Form aus der Zersetzung solchen Glasschaumes hervorgegangen zu sein, 
es finden sich Übergänge zwischen beiden. 

Messungen bestätigen die hexagonale Symmetrie und ließen zugleich 
Spaltbarkeit (? Absonderung) nach (1070) und (0004) mit etwas musch- 
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ligen Trennungsflächen bei großer Sprödigkeit erkennen. Ein kleines 
Prisma mit einer brechenden Kante von 25° 351/,’ parallel der Achse 
ließ noch eben die Messung der Brechung für gelb (nicht mehr für 
Na) zu 

o—1,531,, e=1,527;,, 7 —=— 0,0043 


für die Dichte wurde durch Schwebenlassen eines einschlußfreien Kristalls 
(der die in Fig. 4 und 2 (S. 382) abgebildete Platte || (0004) lieferte) gefunden 
d—=2.61. 

‘ Die Brechung ist demnach erheblich kleiner, die Dichte größer als bei 
Nephelin (für diesen wurde an einem zwar nicht von Sprüngen, aber 
von Einschlüssen freien klaren Kristall vom Mte Somma d—=2-59 in 
derselben Schwebeflüssigkeit gefunden), beide Werte weisen dagegen auf 
Kaliophilit. Für diesen gibt Zambonini (d. Zeitschr. 55, 300, 4915/20): 


w=4A.537 —A .542, e=4 -534 — 41.5381). 


Für die Dichte fand Mierisch (l.c. S.159) @&—=2-602, während aller- 
dings Zambonini für (aus Leueit hervorgegangenen !) nur 2-56 angibt, 
dagegen für geblichen 2.628, ersterer ist fast frei von Ca. 

Eine chemische Analyse an 0.79 g, ausgeführt von Dr. Naima-Sahl- 
bom, Stockholm, ergab die Zahlen unter I und bestätigt den Hinweis auf 
Kaliophilit; unter II und III sind die Zahlen von Mierisch, unter IV 
jene von Scacchi2), unter V jene von Zambonini aufgeführt, unter 
VI.die der Formel KAlSiO, entsprechenden. 


"1 1 1 Iv V vI 

SiO, 39.0 37.4 34.30 987.73 3853 38.07 
3 

Al,O; en en Ei 09 32.20 2,21 


FO, 0.98 er oe... 
CaO 0.33 2.48 9.70 _ 0.28 _ 
MgO 0.45 —_ _ — Sp. == 
K0 22.84 27.20 (20.34) Be 26.62 29.72 
NO 3.89 2.26 0.37 2.412 —_ 
s IE 2.00) — = n. 
cl 0.00 Sp. 0.84 — 0.44 — 
CO, 0° Er “ - = 
H,0'5+ 0.60 _ 4.224) — — — 


Sa. 99.79 401.51 4100.00 100.49 400.16 400.00 


4) Mierisch (Tschermaks Min. Petr. Mitt. 8; 157 (1887) betont für Kaliophilit 
gegenüber Apatit die grellbunten Polarisationsfarben, ohne aber Messungen anzugeben. 
2) Scacchi, Rend. Acc. Napoli Dezbr. 1888. 
3) Ist SO. 
4) Ist Glühverlust. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 
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Mierisch fand den Kaliophilit in einem wesentlich aus dunklem 
Augit bestehenden Block der auch Melilith führte; nach Zambonini 


Fig. 1, 
ist der Kaliophilit in den Auswürflingen des .Mte Somma äußerst selten, 
Milchglasähnlich aussehende Varietäten waren bisher nicht bekannt). 


Fig. 2. 


Die Trübung macht sich auch u. d. M. bei gewöhnlicher Schliffdicke 
noch sehr bemerklich. Zur näheren Untersuchung wurde zunächst ein 


4) H. Traube (Neues Jahrb. Beil. Bd. 9, 468, 4894/95) erwähnt langprismatische, 
meist milchigtrübe, bis 4,5 mm große Kriställchen aus Drusenraum in grauem Leueitit 


vom Capo di Bove bei Rom, die er aber für Nephelin hält, obwohl dieselbe ‚Stufe 
auch Kaliophilit führt. 
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Kristall von 5 mm Länge und 2 mm Dicke geopfert. Eine Platte nahe 
seiner Oberfläche (0004) erwies sich als normal einachsig und zeigte bei 
Dünnschliffdieke das in Fig. 4 wiedergegebene System von Sprüngen 
I(4010), das sich dadurch von gewöhnlichen Spaltrissen unterscheidet, 
daß die Sprünge sich nicht durchkreuzen sondern sechseitige Zellen 
bilden. Das läßt sich erklären durch die Annahme, daß sie die Folge 
nicht von Pressungen sind (solche wirken auch über schon entstandene 
Sprünge hinaus noch fort), sondern von Zugspannungen, wobei die 
Mittelpunkte der Zellen Kontraktionszentren waren. Daß nicht gewöhn- 
liche Spaltrisse vorliegen, wird auch daraus schon wahrscheinlich daß 
die Sprünge schon in derselben Verteilung sich zeigten, als die Platte 
noch etwa 0.5 mm dick war, neue beim 
Dünnschleifen nicht entstanden. Die Lage’ 
der Kontraktionszentren scheint mit der 
Art des Wachstums und kleinen Unter- 
schieden der Zusammensetzung zusammen- 
zuhängen wie sie die folgende, mehr dem 
Innern des Kristalls entnommene Platte 
(Fig. 2) zeigt. Man sieht ein System trüber 
und weniger trüber einander z. T. exzen- 
trisch umgebender Sechsecke; alle erschei- 
nen (wie auch die der ersten Platte) im 
parallelen Licht durchaus isotrop, im kon- Fig. 3. 

vergenten normal einachsig, unterscheiden 

sich auch nicht merklich in der Stärke der Brechung und Doppelbrechung. 
Zwei weitere aus demselben Kriställchen angefertigte Platten dienten den 
unten beschriebenen Erhitzungsversuchen. 

Ein zweiter kleiner Kristall, nach (1070) durchschnitten, erschien bei 
größerer Dicke nahezu gleichmäßig trüb mit scharfen Sprüngen |] (0004) 
und senkrecht dazu; im Dünnschliff zeigte sich eine Durchaderung von 
trüberen und klareren schmalen zungenförmigen Partien, ähnlich sehr 
feinem Mitroperthit (Fig. 3); aber beide Teile, deren Grenzen ungefähr 
|| (0004) verlaufen, löschen gleichzeitig aus, die trüberen scheinen etwas 
höhere Brechung zu haben. An einigen Stellen sind die trüben Teil- 
chen mehr körnig und nach Richtungen aneinander gereiht die etwa 
45° zur Kante zu (0004) geneigt sind. 

Die trüben milchweißen Körner, die, wie oben bemerkt, im Gestein 
zwischen Augit und Glimmer liegen, haben keine scharfe Kristallform, 
indessen kann man Schnitte nach (0004) meist an ihren rundlich sechs- 
seitigen, solche _| (0004) an ihren rundlich rechteckigen Umrissen er- 
kennen. In den letzteren erscheint die Trübung meist veranlaßt durch 


384 O. Mügge 


nach (0004) gestreckte Fäserchen (ohne merkliche Abweichung in Brechung 
und Doppelbrechung), in den Schnitten nach (0004) aber sieht man 
bei hinreichend starker Vergrößerung ein sehr feines Netzwerk mit nach 
(4070) verlaufenden Linien (Fig. #1), die groben Sprünge verlaufen nach 
(4070)), auch wohl Teilung eines Durchschnitts in sechs dreiseitige trübere 
Felder, die durch klarere Grenzgebiete getrennt sind. Sind Sprünge 
I(1070) vorhanden (die sich nicht zu durchkreuzen pflegen), so fehlt . 
in ihrer Nähe meist das feine Netzwerk. Auch in Schnitten _L (0004) 
findet man wohl klare Stellen, aber meist von ganz unregelmäßiger Be- 
grenzung und derart, daß Übergänge zu den trüben entstehen. Die 


Fig. 4. 


Trübung schwankt aber nicht nur innerhalb desselben Kristalls, sondern 
in demselben Dünnschliff felderweise, indem innerhalb gewisser Gebiete 
sämtliche Kristalle trübe, in anderen alle klar sind. Ein weiterer Unter- 
schied zwischen klaren und trüben Kristallen und in ihrem Verhalten 
zu den angrenzenden Kristallen von Augit und Glimmer ist dabei nicht 
‚erkennbar. 

Mit der Entstehung der milchigen Kaliophilite scheint noch die anderer 
hexagonaler Säulchen zusammenzuhängen, die am Rande der Kristall- 
drusen z. T. fast in Berührung mit den milchweißen, in geringer Zahl 
beobachtet wurden. Sie erscheinen zwar glänzend und klar, aber ihre 
Flächen (0004) sind nicht eben, sondern bilden ein System etwas mugelig- 


4) In dem Abdruck nur zwischen Mitte und rechtem Rand allenfalls erkennbar. 
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unebener Flächen, die sich ähnlich etwa wie kleine Butzenscheibchen 
rundlicheckig voneinander abgrenzen. Dasselbe gilt auch von den Säulen- 
flächen. Einen Längsbruch_ |} (1010) zeigt Fig. 5 (im auffallenden Licht!) 
Man sieht, daß der sprungfreie und ganz klare Kern (mit muschligem 
Bruch) von einer dicken ganz zersprungenen Rinde (mit. splittrigem 
Bruch) umgeben ist, wobei die Sprünge ungefähr senkrecht zu den Ober- 
flächen von (1070) und (0001) verlaufen. An den wenigen aufgewachsenen 
Kristallen konnte man zugleich feststellen, daß diese zersprungene Rinde 
nur so weit vorhanden ist, als die Kristalle frei in den Drusenraum 
hineinragen, sie fehlt an den Grenzflächen zwischen Kristall und Gestein. 


Fig. 5. Fig. 6. 


Der in Fig. 5 abgebildete Krisiall zeigte im intakten Kern normale Ein- 
achsigkeit (während seine zersprengte, aber nicht milchigtrübe Rinde bei 
dieser Dicke nicht mehr Licht genug durchließ). Im Dünnschliff nach 
(1010) des in Fig. 5 abgebildeten Kristalls war die zersprengte Rinde 
(und nur diese) aber merklich (um etwa 0.004) stärker doppelbrechend 
als der Kern (Fig. 6!) und zwar war e in der Rinde etwas kleiner als 
im Kern, während für w zwischen Kern und Rinde ein Unterschied nicht 
“ sicher festgestellt werden konnte. Die Grenze der optischen Felder fiel 
genau mit der Grenze der zersprengten Rinde zusammen und die an 
(1070) und (0001) grenzenden Teile der Rinde verhielten sich ganz 
gleich. Brechung und Doppelbrechung etwa wie Nephelin. 


4) Aufgenommen zwischen gekr. Nikols unter Kompensation der Phasendifferenz 
in der Rinde bis zum Grau erster Ordnung. Die Doppelbrechung in der Rinde ist 
nicht ganz gleichmäßig sondern wechselt etwas an den Sprüngen. Im Abdruck oben 


links kaum erkennbar. 
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Die Dichte dieser Kristalle mit zersprengter Rinde ist merklich größer 
als die des benachbarten Kaliophilit, nämlich 2.65 gegen 2.64 am Milch- 
glas-Kaliophilit und gegen 2.59 am glasigen Nephelin der Auswurfs- 
blöcke. — Zu einer chemischen Prüfung reichte das Material nicht aus. 


Nachdem sich ergeben hatte, daß in dem milchweißen Mineral ein 
Kalinephelin vorliegt, der nach. der Art seines Vorkommens pneumatoly- 
tischer Entstehung zu sein scheint, drängte sich die Vermutung auf, daß 
die milchige Trübung die Folge einer Entmischung oder der Anfang eines 
vollständigen Zerfalls des seltenen Minerals sei, bewirkt etwa durch das 
Sinken der Temperatur, und daß also vielleicht durch Wiedererhöhung der 
Temperatur eine Homogenisierung zu erreichen sei. Platten || (0004) vom 


Kristall der Fig. 4 und 2% ergaben aber nach wiederholtem mehrstün- 
digem Erhitzen auf 4000°, 4400° und schließlich bis 4335° keine Auf- 
hellung, die Trübung nahm vielmehr noch merklich zu ohne Änderung 
der der Fig. 2 ähnlichen Verteilung der Trübung und ohne Änderung 
der Brechung, Doppelbrechung und Einachsigkeit, nur hatten sich nach 
der letzten Erhitzung massenhaft kurze Nädelchen ausgeschieden, die 
offenbar sehr stark doppelbrechend waren, c parallel der Längsrichtung 
(Fig. 7). 

Da es zur Herstellung weiterer Kristallplatten an Material fehlte, 
wurden weitere Erhitzungsversuche mit kleinen Kristallsplittern innerhalb 
derselben Temperaturgrenzen gemacht (im ganzen 142 Stunden). Es trat 
aber keine merkliche Homogenisierung ein, vielmehr waren an den 
feinen durchscheinenden Scherben trübere und etwas klarere Partien in 
derselben Verteilung wie zu Anfang zu sehen, hier durchquert von 
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äußerst feinen kurzen Fäserchen (Fig. 8)!), die ausgeschiedenen doppel- 
brechenden Nädelchen waren hier stärker gekrümmt und viel kleiner. 
(Fig. 9.) 

Es wurde nun vermutet, daß die Kristalle vielleicht bei nur mäßig 
erhöhter Temperatur gebildet, dann aber, etwa in der Lava, mit der 
sie ausgeworfen waren, stärker erhitzt und dadurch trübe geworden 
seien. Es wurden daher sehr kleine Stückchen von Kaliophilit die in 
Dünnschliffen des Gesteins in der Umgebung der Drusen klar befunden 
waren isoliert und wie vorher erhitzt, aber ebenfalls ohne jeden Erfolg. 
Man muß also vielleicht schließen, daß entweder die Dauer der Erhitzung 
zu einer Homogenisierung nicht genügte oder daß Temperaturverände- 
rung allein nicht die Ursache der Trübung gewesen ist. Es weist nun 


Fig. 8. Fig. 9. 


wirklich einiges darauf hin, daß heiße Dämpfe substanziell auf die Kristalle 
eingewirkt haben. Ich möchte in der zersprengten Rinde der noch 
klaren Kristalle den ersten Erfolg derartiger Angriffe sehen. Mehrstün- 
diges Erhitzen eines Stückchens mit zersprengter Rinde auf 1080° brachte 
keinerlei dauernde Änderung, an demselben Stück war aber nach 31/, stün- 
diger Erhitzung auf 4300—4360° die zersprengie Rinde schon geschmol- 
zen, während der Kern noch intakt und optisch unverändert war. Bloße, 
relativ schnell vorübergehende Erhitzung wird also schwerlich die Zer- 
sprengung der Rinde herbeigeführt haben. Die Verstärkung der Doppel- 
brechung in der zersprengten Rinde zeigt vielmehr wohl Änderung 
ihrer Zusammensetzung an, und der Umstand, daß die zersprengte Rinde 
fehlt, soweit diese Kristalle chemischen Agentien nicht unmittelbar, weil 
vom Untergrund geschützt, zugänglich waren, während die Temperatur 


4) Im Abdruck ist die nach NO verlaufende Querfaserung kaum erkennbar. 
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dieser Teile kaum von der der zersprengten verschieden sein konnte, 
deutet auch darauf. 

Sehr verdächtig ist weiter der Überzug von schaumigem Glas auf 
den trüben Kristallen, der wegen seiner geringen Menge einer chemi- 
schen Untersuchung leider nicht zugänglich war. Man kann sich vor- 
stellen, daß die Kristalle bei hoher Temperatur für Dämpfe und Nebel 
durchlässig waren, die in Fig. 2 hervortretenden Grenzen trüberer und 
klarerer Partien, können etwa den Grenzen chemisch etwas verschiedener 
Anwachszonen entsprechen. Die chemische Einwirkung hörte aber auf, 
ehe eine völlige Umbildung, die dann etwa zur Serizitisierung oder 
Ähnlichem geführt hätte, erreicht war. 

Es ist oben bemerkt, daß die milchglasähnlichen Kristalle Absonde- 
rung nach (1010) und (0004) zeigen und daß die trübenden Teilchen 
z. T. regelmäßig eingelagert sind. Nun sind aber gerade die Glimmer- 
blättchen im Gieseckit und Liebenerit ganz vorzugsweise nach diesen 
Flächen eingelagert und bei einer ähnlichen Umwandlung von Kaliophilit 
_ unter Wasseraufnahme, ist wegen der noch größeren Analogie seiner 
Zusammensetzung mit KHyAl;(SiO,); eine solche Regelmäßigkeit der 
Orientierung erst recht zu erwarten. Endgültige Aufklärung über die 
Vorgänge, welche die Trübung veranlaßt haben, wird vielleicht nach Auf- 
findung reichlicheren Materials gelingen. 


Anhang: Angebliche flächenreiche Nepheline. 


Unter den Nephelinkristallen des Instituts vom Mte Somma befinden 
sich eine ganze Reihe sehr gut ausgebildeter und flächenreicher Kristalle 
von dem Habitus, den v. Kokscharowt) abgebildet hat. An ihnen 
sind von C. Klein und einigen seiner Schüler durch Messungen auch 
alle die von V Kokscharow angegebenen Formen festgestellt, außer- 
dem noch (2130). Neben losen Kristallen dieser Art besitzt die Sammlung 
auch einige auf Auswürflingsstufen, auf denen sie aber, wie Liebisch 
feststellte, lediglich aufgeklebt sind. Da ihre Flächen fast tadellos spiegeln, 
konnten sie zur Messung der Brechungsindizes dienen. 

Aus einem von zwei Flächen (1090) gebildeten Prisma ergab sich 
für Na: 

v=1,5235, e=1,5287, = 0,0052, 
ebenso an einem von tadellosen großen Flächen (2024) gebildeten Prisma 


o= 1,5237, e=1,5282, 4—= + 0,0045. 


4) v. Kokscharow, Material. 9, 247 (1884.) 
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Da auch die Dichte stark abweichend von Nephelin, nämlich zu 2.487 
bzw. 2,492 gefunden wurde, liegt sicher kein Nephelin vor, es könnte 
aber Davyn sein. In der Tat ergab ein kleiner Kristallsplitter starke 
Reaktion auf Cl (keine auf SO,). Es liegt also Davyn vor (nach dem 
Habitus vielleicht Natrondavyn), für den Zambonini!) auch sehr ähn- 
liche Werte von » und & und der Dichte fand. Danach ist es nun 
aber sehr wahrscheinlich, daß auch die Messungen v. Kokscharows 
und seine Figur, die in die meisten Lehr- und Handbücher übergegangen 
ist, sich auf solchen Davyn und nicht auf Nephelin beziehen, denn 
v. Kokscharow hatte einen Teil seiner Kristalle von Sartorius v. 
Waltershausen erhalten, der damals der Göttinger Sammlung vor- 


Fig. 10. 


stand. Es gelten also die v. Kokscharowschen Angaben und sein 
Achsenverhältnis nicht für Nephelin sondern für Davyn. 

Wirklich aufgewachsen fanden sich Davynkristalle dieses Typus nur 
auf einer Stufe. Sie sehen hier etwas wie bestäubt aus, haben aber die- 
selben Formen wie die erwähnten losen Kristalle und auch sehr ebene 
Flächen, nur sind sie in der Mitte etwas gürlelartig eingeschnürt wie 
man es erwarten könnte wenn sie Zwillinge von nach der hexagonalen 
Achse hemimorphen Kristallen wären. Sie sind ebenfalls optisch positiv 
und geben deutliche C/-Reaktion. Die Stufe selbst besteht ganz wesent- 
lich aus kleinkörnigen schwärzlichgrünem Augit, u. d. M. bemerkt man 
zwischen diesen aber auch Körner von Davyn mit denselben optischen 
und chemischen Eigenschaften wie an den aufgewachsenen Kristallen, 
daneben ist elwas grüner Spinell vorhanden, jeder mit einem Kranz 
von Davynkörnchen und einem Reaktionsrand zwischen beiden (Fig. 10). 


4) Zambonini, Atti Acc. Sc, fis. mat. 14, (2a) Nr. 6, p. 188 und 494, 4910. 
Zeitschr. f. Kristallographie, LXV, 36 
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Jeder Spinellkern besteht aus einigen Körnern ohne deutliche Kristali- 
form, der Reaktionsrand aus kurzen wurmförmigen Körnern, die nach 
Brechung, Doppelbrechung, Größe des Achsenwinkels und Zwillings- 
lamellen basischer Plagioklas sind. Diese »Spinell-Augen«, die bei ihrer 
Größe von ca. 4 mm schon makroskopisch sichtbar sind, namentlich auf 
angeschliffenen Flächen, und so die Wiedererkennung derartiger Stufen 
erleichtern, sind vielleicht durch die Wirkung alkalireicher Lösungen auf 
eingeschlossene Bröckchen von dolomitischem Kalk entstanden. Diese 
Art des Vorkommens von Davyn im Gestein selbst, wie auch au f solchem 
Gestein scheint bisher nicht beobachtet. 

Ein zwei Stunden auf 690° erhitzter Kristall zeigte keinerlei Änderung, 
ein 80 Minuten auf 1050—1080° gehaltener-war etwas trüb geworden, 
aber in Brechung und Doppelbrechung unverändert, noch gut spiegelnd. 


Eingegangen den A. April 1927. 


XXIV. Die topologische Strukturanalyse. I 


Von 
Paul Niggli in Zürich. 


(Mit 42 Textfiguren.) 


Die Methodik der Kristallstrukturbestimmung ist eine zweifache, eine 
physikalisch-technische und - eine kristallographisch-geometrische. Von 
jeder wissenschaftlichen Strukturbestimmung- wird verlangt, daß sie uns 
Auskunft gibt, welche Lagebeziehungen der Massenteilchen eindeutig 
aus den röntgenometrischen Daten folgern, und in welcher Hinsicht Viel: 
deutigkeiten vorhanden sind. Alle Prämissen, die zu einer engeren Aus- 
wahl unter einer genau angegebenen Mannigfaltigkeit führen, müssen 
exakt formuliert werden. Gelingt es nicht einzelne Atome zu lokalisieren, 
so ist zum mindesten zu versuchen die geometrischen Örter zu beschreiben, 
denen sie zugeordnet werden dürfen. Um derarlige Aussagen zu ermög- 
lichen, war es notwendig die Ergebnisse der vollständigen Kristallstruktur- 
theorie von Schoenflies und Fedorow explizite und tabellarisch zu- 
sammenzustellen!). Es zeigte sich, wie durch eine Reihe von Begriffen 
wie: zusammengehörige Koordinatenwerte, Zähligkeit der Punktlagen, 
Freiheitsgrade (die den verschiedenwertigen Punkten zukommen), Art der 
Symmetriebedingungen usw., jedes Raumsystem individuell charakterisiert 
wird. Es war daher die wichtigste Aufgabe der Kristallographen, Wege 
anzugeben, die zu einer möglichst eindeutigen Raumsystembestim- 
mung führen. Ist das Raumsystem bekannt, und kennen wir die Zahl der 
Moleküle pro Elementarparallelepiped, so läßt sich die Strukturbestimmung 
im oben verlangten Sinne weiterführen. Es gelang bereits und zum 
ersten Male in der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« 
eine Beslimmungstabelle der Raumsysteme aus röntgenometrischen Daten 
aufzustellen, deren Benutzung nun eine allgemeine geworden ist?) 

Ebenfalls in diesem Buche, sowie in verschiedenen Abhandlungen 
konnte darauf hingewiesen werden, wie wichtig die Punktsymmetrie für 
die Beziehungen zwischen Kristallstruktur und Atom-, Ionen-, Radikal- 
oder Molekülstruktur sei. Tabellarische Zusammenstellungen gestatteten 


h) Geometrische Kristallographie des Diskontinuums Leipzig-Berlin 1919. 
2) Siehe auch die Arbeiten Wyckoffs und der Braggschen Schule 
26* 
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in dieser Hinsicht den notwendigen Überblick. Es hat indessen besonders 
K. Weissenberg diesen Teil der geometrischen Strukturanalyse weiter 
ausgebaut und in umfangreichen Tabellen zusammengefaßt. Wir wollen 
Weissenbergs geometrische Strukturanalyse (im Gegensatz zu einem 
in dieser Abhandlung neu zu begründenden Verfahren) die formale 
gruppentheoretische Zerlegung des Kristallbaues nennen. Der 
Grundbegriff dieser Zerlegung ist der Begriff der Partikelgruppe: »Eine 
beliebige (also durch keinen engeren örtlichen Zusammenhang irgendwie 
ausgezeichnete) Menge M von Parlikelchen eines Raumsystemes wird 
Partikelgruppe genannt, wenn jede mit ihr strukturell- gleichwertige 
Menge alle oder keine Partikel mit ihr gemeinsam hat.« Die Symmetrie 
einer Teilchenanordnung wird im allgemeinen in sehr verschiedener 
Weise zerlegbar sein in die Symmetrie von Partikelgruppen und die 
Symmetrie der Anordnung dieser Partikelgruppen. Es ergeben sich die 
wichtigen Begriffe. der Mikroinseln, Inselketten, Inselnetze, Inselraum- 
gitter der Symmetrie- und Inselhauptgruppen, der Gitterreduktion, der 
Hauptgitterkomplexe. 

In Verfolgung der Abgrenzung eines bereits 1917 eingeführten Be- 
griffes »Baugruppe« hatte der Verfasser die Ausarbeitung einer geometri- 
schen Strukturanalyse begonnen, die in manchen Beziehungen sich sehr 
enge mit der Weissenbergschen gruppentheoretischen Zerlegung be- 
rührt. Insbesondere der Übergang der Weissenbergschen Betrach- 
tungen aus dem geometrischen Gebiet in das physikalische (»Dynaden!«) 
zeigt den Zusammenhang. Der Begriff »Baugruppe« enthält jedoch etwas, 
was mit Absicht dem Begriffe Partikelgruppe fehlt und ihm auch fehlen 
muß, da die Zerlegung eine rein gruppentheoretische ist; das ist die 
engere räumliche Zusammengehörigkeit der zu Baueinheiten zusammen- 
faßbaren Gebilde. Es ist klar, daß nur die Mitberücksichtigung einer 
Raumeinteilung hier zu scharfen Begriffsbestimmungen führen kann. Im 
Hinblick auf den Begriff »Baugruppe« war somit die Weissenberg- 
sche Strukturanalyse in einzelnen Teilen unbefriedigend, und es schien 
dem Verfasser zunächst das Einfachste, durch gewisse Umgestaltungen 
seinen Versuch der Strukturanalyse in die Weissenbergschen Unter- 
suchungen einzugliedern. Heute steht er auf einem wesentlich anderen 
Standpunkte, es scheint ihm zweckmäßiger, die in sich geschlossene, 
formale gruppentheoretische Zerlegung des Kristallbaues 
Weissenbergs als solche unverändert zu lassen und den eigenen Versuch 
unter dem Namen topologische Strukturanalyse, unabhängig davon, 
zu entwickeln. Die topologische Strukturanalyse führt in mancher Hin- 
sicht viel weiter als die gruppentheoretische Zerlegung, und wenn auch 
viele Begriffe, die Weissenberg scharf formuliert hat, in ihr wieder 
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auftreten, ist der Ausgangspunkt ein durchaus anderer, so daß auch 
analoge Ergebnisse nicht in jeder Hinsicht übereinstimmend sein können, 
Es sind nach seiner Ansicht beide Zerlegungen nebeneinander zu ge- 
brauchen, und es soll am Schlusse dieser Abhandlung auf die charak- 
teristischen Unterschiede und die verschiedenen Anwendungsmöglichkeiten 
aufmerksam gemacht werden. 

Diese Neubewertung ist es, die den Verfasser veranlaßt, die, wie er 
glaubt, für die weitere Strukturbestimmung und den Strukturvergleich 
wichtige topologische Strukturanalyse in ihren Grundzügen heute schon 
zu entwickeln, obwohl es ihm immer noch nicht möglich war, die Unter- 
suchung aller 230 Raumsysteme nach diesen Gesichtspunkten zum Ab- 
schluß zu bringen!). Es ist möglich, durch eine erschöpfende Unter- 
suchung der Netzebenenverhältnisse im direkten Anschluß an die Arbeit 
»Die Flächensymmetrie homogener Diskontinuen« (diese Zeitschrift 60, 283) 
das Vorgehen zu erläutern. 

Wie der Name schon sagt, soll diese Strukturanalyse über die Lage- 
beziehungen der Teilchen zueinander Auskunft geben. Insbesondere hat 
sie Art und Charakter engerer Gruppierungen, die sich zu Baueinheiten 
zusammenfassen lassen, eindeutig abzuleiten und zudem jene Lagen an- 
zugeben, die .eine derartige Zusammenfassung in mehrfacher oder in 
keiner Weise gestatten. Sie soll über die gegenseitigen Abstandsverhält- 
nisse gleichartiger oder ungleichartiger Teilchen voneinander orientieren. 
Eines der Schlußergebnisse wird eine vollständige Klassifikation aller 
Strukturmöglichkeiten vom geometrisch-topologischen Standpunkte aus 
sein. Die Untersuchung ist in erster Linie als analytische bei gegebener 
Struktur zu bewerten. Sie läßt sich jedoch für jedes Raumsystem von 
vornherein durchführen, so daß die explizite Darstellung schon für die 
Strukturbestimmung äußerst wertvoll werden kann. Wissen wir bei- 
spielsweise auf Grund anderer Erfahrungen, daß ein gewisser Atom- 
verband in physikalischem Sinne innerhalb einer Kristallstruktur eine 
individuelle Einheit bildet, und dürfen wir erwarten, daß die engere Zu- 
sammengehörigkeit sich bereits in den geometrischen Verbandsverhält- 
uissen äußert, so zeigt uns die topologische Strukturanalyse, was für 
Möglichkeiten in Frage zu ziehen sind. Sind wir in der Lage über die 
quantitativen Verhältnisse der Polarisationen und Kontrapolarisationen?) 
a priori Auskunft zu geben, so sind wir wiederum imstande, die Daten 
zu verwerten. Gleiches gilt für die allerdings nur mit Vorbehalt zu be- 
nützenden Aussagen über die Atomabstände. 


4) Immerhin sei erwäbnt, daß durch die Mithilfe von Studierenden eine derartige 
Darstellung in Bälde zu erwarten ist. 
9) Letzter Begriff nach V. M. Goldschmidt. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 
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Die Untersuchungen müssen zunächst für einfache, homogene Punkt- 
systeme durchgeführt werden (bei denen also nur einerlei, unter sich 
gleichwertige Lagen berücksichtigt werden). Hier ergibt sich ohne weiteres, 
daß Baueinheiten nur von Teilchen gebildet werden können, die durch 
Symmetrieoperationen miteinander verknüpft sind. Das macht es ver- 
ständlich, daß Weissenbergs formale gruppentheoretische Zerlegung 
mit ihren Ergebnissen in die topologische Untersuchung hineinspielt. Ein 
neuer Begriff, der der Symmetriebereiche!), und daraus zwanglos 
sich ableitende weitere Begriffe geben jedoch genügend über das Neu- 
artige Auskunft. Für heterogene Strukturen, die aus mehreren ver- 
schiedenartigen Teilchen aufgebaut sind, ist die Zuhilfenahme von Vor- 
stellungen nötig, die sich noch enger an die übliche Raumteilung an- 
schließen. Jeder Punkt läßt sich gegenüber seinen gleichwertigen durch 
einen sogenannten Wirkungsbereich abgrenzen. Mit Hilfe beider Be- 
stimmungen ist es möglich anzugeben, was für heterogene topologische 
Baueinheiten überhaupt möglich und welcher Art die Zusammenhänge 
sind. 

Es wird somit die gesamte topologische Kristallstrukturanalyse für 
alle jene Fragen, die bereits 4924 in dieser Zeitschrift in dem Artikel 
»Kristallstruktur und Atombau« (Bd. 56, Seite 42—45 und 467 —A94) 
sowie im Kapitel »Kristallchemiee des Lehrbuches der Mineralogie I, 
II. Auflage, Berlin 4924, diskutiert wurden, die geometrische Grundlage 
ergeben. Es sind das die gleichen Probleme, welche von 1924 an V. M. 
Goldschmidt in seinen Arbeiten »Geochemische Verteilungsgesetze« 
(III, 1924; IV, 4925; V, 4925; VI, 4926; VII, 4926; VII, 4927, alles 
Schriften der »Norske Videnskaps-Akademie in Oslo, Matem.-Naturw. Kl.) 
behandelt hat. Es ist dem Verfasser eine besondere Freude zu kon- 
statieren, daß die umfassenden, zielbewußten neuen Strukturuntersuchungen 
das Institutes von Oslo die bereits 4924 ausgesprochenen Gesetzmäßig- 
keiten in bezug auf die Volumverhältnisse, insbesondere die Rekurrenz- 
erscheinungen bei Verbindungen zwei- und dreiwertiger Elemente (sie 
werden heute als »Kontraktionen« bezeichnet), bestätigt haben. Statt 
der morphotropischen Volumeffekte lassen sich heute die Atomradien in 
isostrukturellen Verbindungen berechnen, was naturgemäß an der Art 
der Gesetzmäßigkeiten nichts ändert. Immer deutlicher ist indessen ge- 
worden, daß der Kristallograph Recht hatte, zunächst nur isomorphe 
Kristallarten miteinander zu vergleichen (Siehe z. B. diese Zeitschrift 
Bd. 56, Seite 170, insbesondere Anmerkung), da es, um mit Gold- 
schmidt zu sprechen, kommensurable und inkommensurable Gittertypen 


4) Dieser Begriff darf mit dem Weissenbergschen Begriff Symmetriegebiet 
nicht verwechselt werden. 
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gibt. Die Aufstellung der Gittertypen vom geometrischen Standpunkte 
ist besonders wichtig für die Fragen, die mit der Lehre der Koordina- 
tionszahlen im Zusammenhang stehen. Auch in dieser Beziehung sei auf 
das Kapitel Kristallchemie des Lehrbuches der Mineralogie I verwiesen. 
Bei den einfachen Verbindungen, von denen 1920—23 die Kristallstruk- 
turen bereits bekannt waren, wurde in den Referaten in dieser Zeit- 
schrift auf die Analyse nach der Koordinationszahl stets Wert gelegt. 
Neuerdings hat auch Goldschmidt sein neues Beobachtungsmaterial 
nach derartigen Gesichtspunkten zusammengestellt. 


1. Grundbegriffe. 


Zu den Symmetrieeigenschaften im weiteren Sinne rechnen wir alle 
Eigenschaften die zu Decktransformationen führen, also auch die Trans- 
lationsgruppe. Jede Symmetrieeigenschaft läßt sich einem Symmetrie- 
element zuordnen, die Translationsgruppe beispielweise dem Gitter. Während 
jedoch alle übrigen Symmetrieelemente in Form von Parallelscharen auf- 
treten, die nur durch einen Teil der Punkte gehen, gehört das Gitter 
mit seinen Einzelparameter jedem Punkte an. Die Symmetrie einer Netz- 
ebene, eines zweidimensionalen homogenen Diskontinuums können wir 
charakterisieren durch das in der Ebene vorhandene Netz und die auf 
der Ebene senkrecht stehenden distinkten Symmetrieelementscharen, die 
sich aus Einzelsymmetrieelementen zusammensetzen. 

Den einzelnen Symmetrieelementen ordnen wir nach folgendem Grund- 
satz Symmetriebereiche zu: Es sollen innerhalb des Symmetrie- 
bereichesdie inbezug auf das Symmetrieelement gleichwertigen 
Punkte voneinander kleinere Abstände haben als von allen 
übrigen gleichwertigen Punkten. Der zu einem Symmetrieelement 
gehörige Symmetriebereich umfaßt somit alle Punkte, die als gleich- 
wertige hinsichtlich des Symmetrieelementes enger benachbart sind als 
von allen übrigen Punkten des gleichwertigen Punktsystems. Indem wir 
für einen gegebenen Raum, beziehungsweise in unserem Falle für eine 
gegebene Fläche, die Analyse für jede Punktlage durchführen, erhalten 
wir eine lückenlose Einteilung in Symmetriebereiche. Fällt ein Punkt in 
irgendeinen bestimmten Symmetriebereich, so wissen wir von VOrn- 
herein, daß seine nächsten gleichwertigen Nachbarn im gleichen Sym- 
metriebereich zu suchen sind. Alle in einen Symmetriebereich fallenden 
gleichwertigen Punkte sind unter sich in engerem geometrischem Ver- 
bande, sie bilden, wie wir sagen, eine homogene (einfache) topologische 
Baueinheit. Homogen oder einfach soll ausdrücken, daß wir es nur mit 
einander gleichwertigen Punkten zu tun haben. An sich können wir irgend- 
einen Punkt irgendeinem Symmetrieelement des zugehörigen Raum- 
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systems zuordnen; in dieser Art ist Weissenberg vorgegangen. Damit 
aber ist die topologische Strukturanalyse nicht zu Ende geführt, denn 
bei gegebener Struktur sind auch die Abstandsverhältnisse von den ein- 
zelnen Symmetrieelementen und der verschiedenen gleichwertigen Punkte 
voneinander bekannt, sie sind bei der Gruppenzusammenfassung logischer- 
weise mit zu berücksichtigen. Mit ihrer Hilfe läßt sich in der oben defi- 
nierten Weise jedem Symmetrieelement ein bestimmter Herrschaftsbereich 
eindeutig zuordnen, wobei selbstverständlich im einzelnen zu untersuchen 
bleibt, ob im gegebenen Fall der Bereich überhaupt von Null verschieden 
ist. Die Zuordnung eines Punktes zu einer homogenen. Parlikelgruppe 
im Weissenbergschen Sinne ist vieldeutig, die Zuordnung zu einer 
homogenen Baueinheit der oben definierten Art ist {von den Grenzfällen 
abgesehen) eindeutig. Die Restriktion wurde erzielt unter Zuhilfenahme 
jener Eigenschaften, die. im geometrischen Sinne in erster Linie von 
gruppenzusammenfassender Bedeutung sind, nämlich der Abstandsver- 
hältnisse. Es ist wohl überflüssig, immer und immer wieder zu betonen, 
daß wir es bier mit einer geometrisch-topologischen Struktur- 
analyse zu tun haben, also auch mit Baueinheiten in rein geometrischen 
. Sinne. Ob diese Baueinheiten zugleich Einheiten im physikalischen Sinne 
sind, ist eine ganz andere Frage. Wenn indessen kürzeren Abständen 
größere Kräfte entsprechen, so wird im einfachen Gitterkomplex jede 
solche homogene Baueinheit definitionsgemäß einen engeren physikalischen 
Verband bilden können. Geometrisch können wir nur durch Unter- 
suchung der gegenseitigen Lagerungsverhältnisse, also unter Berücksich- 
tigung der Abstandsverhältnisse einerseits und durch die gruppentheoreti- 
sche Zerlegung andererseits, über allfällige engere Beziehungen Auskunft 
erlangen. 

An den Grenzen der Symmetriebereiche, da, wo verschiedene Sym- 
metriebereiche aneinander stoßen, liegen Punkte, die als gleichwertige 
hinsichtlich verschiedener Symmetrieelemente gleichen Abstand haben. Sie 
bilden sehr oft ins Unendliche reichende einparametrige Zu- 
sammenhänge. Wir sagen, sie gehören den Grenzstellen der Sym- 
metriebereiche an. Punkte innerhalb eines Symmetriebereiches wollen 
wir P;-, Punkte an den Grenzen der Symmetriebereiche P,-Punkte 
nennen. Schließlich nennen wir, soweit das möglich ist, die auf das 
Symmetrieelement fallenden P,-Punkte die Punkte der Nullstellen 
des Symmetriebereiches. Um nun zu sehen, ob auch homogene Bau- 
einheiten einparametrige ins Unendliche reichende Zusammenhänge zu 
bilden vermögen, müssen wir in ähnlicher Weise, wie das Weissen- 
berg getan hat, die einander gleichwertigen Partikelmengen näher klassi- 
fizieren. Die einander gleichwertigen P;-Punkte eines zu einem gewöhn- 
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lichen Symmetrieelement gehörigen Symmetriebereiches bilden eine räum- 
lich in sich abgeschlossene Gruppe, die man treffend als Insel bezeichnen 
könnte, wenn dieser Begriff nicht bereits für Partikelgruppen unabhängig 
davon, ob sie P;-Punkte sind, gebraucht worden wäre. Gewöhnliche 
Symmetrieelemente sind: Symmetriezentren, Drehungsachsen, Spiegel- 
ebenen, Drehspiegelebenen und ihre durch einen Punkt gehenden Kom- 
binationen. Der zu einem solchen Symmetrieelement gehörige Symmetrie- 
bereich ist zwar nicht immer ein endlicher, es bilden jedoch stets die 
lediglich in bezug auf das Symmtrieelement (ohne Berücksichtigung der 
Translation) gleichwertigen P,-Punkte eine endliche Punktgruppe. Die 
Zahl der im gleichen engeren Verband stehenden gleichwertigen Punkte 
entspricht der Zahl der Flächen einer allgemeinen Form der entsprechen- 
den Kristallklasse. Derartige homogene Baueinheiten wollen wir im 
engeren Sinne homogene (einfache) topologische Baugruppen nennen. 
Die homogene topologische Baugruppe umfaßt somit einander gleich- 
wertige Punkte, die unter sich enger benachbart sind als mit allen 
anderen gleichwertigen Punkten. Sie sind durch die kürzesten Abstände 
miteinander verbunden und bilden eine endliche in sich geschlossene 
Gruppe. Bei der Einzelbetrachtung der Symmetriebereiche haben wir 
die Definition noch etwas genauer zu formulieren. 

Gehören zu Gleitspiegelebenen, Schraubenachsen oder Translations- 
größen eigene Symmetriebereiche, so sind diese Symmetriebereiche stets 
ins Unendliche reichend. Punkte, die durch die Translationskomponente 
miteinander verbunden sind, besitzen dann unter allen gleichwertigen 
Punkten die kürzesten Abstände. Ist die Translationskomponente nur 
in einer Richtung als Verbindende engst benachbarter Punkte wirksam, 
so entstehen ins Unendliche reichende kettenartige Zusammenhänge. Wir 
nennen in diesem Falle die Baueinheiten Bauketten (homogene, topo- 
logische). Es läßt sich dann die Struktur eines einfachen Punktsystemes 
aus Ketten engeren Zusammenhanges aufgebaut denken, die selbst wieder 
gewisse größere Abstände voneinander besitzen. 

Sind gleichgroße kürzeste Translationskomponenten nach zwei ver- 
schiedenen Richtungen wirksam, und verbinden sie die engest benach- 
barten Punkte eines gleichwertigen Komplexes, so entstehen homogene, 
topologische Baunetze als Baueinheiten. Für den Raum kämen weiter- 
hin noch Baugitter in Frage. 

Wir sehen somit, daß schon P;-Punkte ins Unendliche reichende Zu- 
sammenhänge bilden können, so daß auf Grund der Abstände geschlossene 
einfache, geometrische Gruppen innerhalb gewisser Symmetriebereiche 


nicht möglich sind. 
Wie lassen sich nun die Symmetriebereiche konstruieren? Die Auf- 
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gabe ist eine sehr einfache. Für die homogenen zweidimensionalen Dis- 
kontinuen handelt es sich lediglich um die Lösung von Aufgaben der 
analytischen Geometrie der Ebene. Um die Grenzstellen der Symmetrie- 
bereiche zu finden, müssen wir ja die geometrischen Örter der Punkte 
suchen, die von zwei Punkten gleichen Abstand haben oder von einem 
Punkt und einer Geraden oder deren Abstände von Punkten oder Punk- 
ten und Geraden in einem bestimmten Verhältnis stehen usw. Es werden 
somit gerade Linien, Kreis-, Parabel- und Hyperbelsegmente die Sym- 
metriebereiche in der Ebene begrenzen können. 

Ist beispielsweise ein Punkt Einstichpunkt einer Tetragyre und eine 
nahe benachbarte Linie Spur einer auf der Netzebene senkrecht stehen- 
‘den Spiegelebene, so werden tetragyrisch gleichwertige Punkte voneinander 
gleiche Entfernung haben wie spiegelbildlich gleiche Punkte, wenn das 
Verhältnis der Entfernung vom C,-Punkt zum Abstand von der Spur der 
Spiegelebene gleich ist V 2:4. Der geometrische Ort ist eine gleichseitige 
Hyperbel mit dem C,-Punkt als dem einen Brennpunkt und der Spur 
der Spiegelebene als Direktrix. Vier Hyperbelsegmente können dann den 
Symmetriebereich des C,-Punktes begrenzen. Im zweiten Teil dieser 
Arbeit wird eine vollständige Untersuchung der Symmetriebereiche in 
den Netzebenen gegeben werden. Der allgemeinen Erörterung sei nur 
folgendes vorbehalten. Wenn wir jeden Punkt demjenigen Symmtrie- 
bereich zuordnen, der gleichzeitig auch den Punkt enthält, der den kürze- 
sten Abstand mit ihm bildet, so ist nicht notwendig, daß jedes Symmetrie- 
element einen eigenen Symmetriebereich hat. Wenn die durch das 
Symmetrieelement einander zugeordneten Punkte größere Entfernung be- 
sitzen als die kleinsten Abstände zwischen gleichwertigen Punkten an 
irgendeiner Stelle, so fehlt nach unserer Definition ein eigener Sym- 
metriebereich. Da, wo das Achsenverhältnis variabel ist, werden bei- 
spielsweise den Translationen und Gleitspiegelebenen keine eigenen 
Symmetriebereiche zukommen, so lange a: b nicht wesentlich von A ver- 
schieden ist, vorausgesetzt daß noch andere Symmetrieelemente gleich- 
wertige Punkte in engeren Verband zueinander bringen. Die Untersuchung 
hat daher immer das Achsenverhältnis zu berücksichtigen, läßt sich jedoch 
in dieser Hinsicht elegant durchführen, indem es möglich wird genau 
anzugeben, von welchem Verhältnis an neue Symmetriebereiche auf- 
treten. Betrachten wir einfache O,,-Gruppen, so ergibt sich zunächst, 
daß der Symmetriebereich C,, nur dessen Nullstellen umfaßt. Jede von 
einer Drehungsachse ausstrahlende Spiegelebene hat ihren eigenen und be- 
sonderen Symmetriebereich, da die spiegelbildlich gleichwertigen Punkte 
voneinander stets kürzere Abstände haben als die gyrisch gleichwertigen 
Punkte. C,„ des C„, tritt somit mit einem eigenen Symmetriebereich 
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gar nicht in Erscheinung. Ganz allgemeir. ergibt sich, daß die in 
Untergruppen auflösbaren Hauptsymmetriegruppen bei der ersten topo- 
logischen Strukturanalyse wenig zur Geltung kommen, die Symmetrie- 
bereiche der Einzelelemente beherrschen das Bild. Indessen zeigt sich 
sofort, daß sowohl für die Nullstellen als auch für die Grenzstellen solcher 
unselbständiger (zu einer Hauptsymmetriegruppe als Teil gehöriger) Sym- 
metrieelemente eine nochmalige Zusammenfassung möglich ist. Sie bilden 
im allgemeinen einen zu der Hauptsymmetriegruppe gehörigen polygo- 
nalen bzw. polyedrischen engeren Zusammenhang. Für sie ist daher 
eine übergeordnete Einordnung in Symmetriebereiche (höherer Ordnung) 
notwendig. In allen diesen Fällen hat somit die Symmetriebereichein- 
teilung in zwei Schritten zu erfolgen, die primäre Einteilung ergibt die 
Auflösung in Einzelsymmetriebereiche, die sekundäre Einteilung grenzt 
die Hauptsymmetriegruppenbereiche gegeneinander ab. Diese letztere Ein- 
teilung kann auch insofern für P;-Punkte der ersteren erfolgen, als 
sich zunächst die P,;-Punkte durch die zugehörigen P,-Punkte ersetzen 
lassen, die nun ihrerseits eventuell auf einen auf die Hauptsymmtrie- 
gruppe sich beziehenden neuen P,-Punkt reduzierbar sind. Diesem Vor- 
gehen werden die Begriffe der topologischen Baugruppen höherer Ordnung 
entsprechen. 

Diese Gesamteinteilung gestattet die topologisch-geometrisch bemerk- 
baren engeren Zusammenhänge vollständig zu überblicken. Wir kennen 
ein eindeutiges Verfahren der auf die Abstandsverhältnisse Rücksicht 
nehmenden Zusammenfassung zu topologischen Einheiten. Alle P,-Punkte 
lassen sich zunächst durch zugehörige P,-Punkte ersetzen, wobei zu 
erwähnen übrig bleibt, daß für Translationsbereiche alle P,;-Punkte zu- 
gleich P,-Punkte sind und für kettenartige oder netzartige Einheiten 
die zugehörigen Geraden beziehungsweise Ebenen als Ganzes die Reduk- 
tionseinheiten darstellen. 

Der nächste Schritt der topologischen Strukluranalyse besteht dann 
darin, daß für alle P,- und P,-Punkte die Natur der Gitterkomplexe 
festzustellen ist. Die P,-Punkte werden die Weissenbergschen Haupt- 
gitter mitumfassen, die wir zweckmäßiger Hauptgitterkomplexe 
nennen. Dazu kommen aber die nach der Meinung des Verfassers nicht 
minder wichtigen Gitterkomplexe der P,-Punkte, die Grenzgitter- 
komplexe. Denn für die Grenzstellen der Symmetriebereiche ist eine 
eindeutige Zusammenfassung zu einem Symmetriebereich nicht möglich, 
deshalb sind diese Punkte gesondert zu behandeln. Unter diesen Gitter- 
komplexen werden diejenigen besonderes Interesse beanspruchen, deren 
Punkte durch lauter gleiche, kürzeste Abstände miteineinander in Ver- 
bindung stehen. Wir wollen sie die einparametrigen Gitterkomplexe 
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nennen, ihnen entsprechen in der Ebene die einparametrigen, 
netzartigen Zusammenhänge. 

Es mag gut sein, schon an dieser Stelle einige der soeben genannten 
Begriffe an Beienaelen der Netzebenensymmetrie zu erläutern. 

Fig. 1 zeigt dis Einteilung in Symmetriebereiche für die Netzebene 
der Symmetrie G beim Achsenverhältnis a:b=1:2t). Parallel a sind 
Spiegelebenen, parallel d Gleitspiegeleben vorhanden. Auf letzteren liegen 
:auch die Einstichpunkte der Digyren. Nur die Spiegelebenen und Digyren 


re 


Fig. 4. Symmetriebereiche des Netzebenensystems el mit dem Achsenverhältnis 4: 2. 
Die Symmetriebereiche der Digyren sind von Geraden und Parabelsegmenten begrenzt. 
Die Symmetriebereiche der Spiegelebenen (B,) sind von Parabelsegmenten begrenzte 
Bänder. In Fig. a bedeuten leere Kreise P,-Punkte der digyrischen Symmetriebereiche. 
Je zwei spiegelbildlich zueinander stehende Punkte bilden eine Baugruppe. In Fig. b 
sind P;-Punkte der digyrischen Symmetriebereiche (leere Kreise) und P,-Punkte 
spezieller Lage (gefüllte Kreise) gezeichnet. Die P,-Punkte bilden einen einparametrigen 
netzartigen Zusammenhang. 


besitzen eigene Symmetriebereiche, da der kürzeste Abstand gleichwer- 


tiger Punkte niemals größer als er ist. Genau berechenbare Parabel- 


segmente grenzen die digyrischen Symmetriebereiche gegenüber den 
C,-Bereichen ab. Unter sich sind die C,-Bereiche durch gerade Linien 
getrennt. 

Das Verhalten der einander gleichwertigen Punkte ist nun je nach 
dem Symmetriebereich, dem sie angehören, verschieden. Punkte all- 
gemeinster Lage innerhalb eines C,-Bereiches haben ihren nächsten 
Nachbar im Bereich selbst. Digyrische geometrische oder topologische 


Baugruppen sind vorhanden, deren Schwerpunkte ein »Gitter« a, > 


bilden. Punkte allgemeinster Lage eines C,-Bereiches bilden auch Zweier- 


4) a und b der Figuren haben mit kristaliographisch a und b nichts zu tun und 
sollen nur zwei Darstellungen der gleichen Netzebene bezeichnen. 
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komplexe, es sind jedoch die spiegelbildlich gleichwertigen Punkte enger 
benachbart. Die Gleitspiegelebenen bilden, wie bereits betont, keine 
eigenen Symmetriebereiche, jedoch würde sich durch Grenzlinien zweiten 
Grades ihr Herrschaftsbereich innerhalb des C,-Bereiches abgrenzen 
lassen. Würden wir beispielsweise wissen, daß in einem Netzsystem CH 
Punkte digyrische engere Verbände bilden, so wüßten wir auch, was 
für Koordinatenverhältnisse in Betracht kämen. In den genau angeb- 
baren Eckpunkten, wo drei Symmetriebereiche aneinander stoßen, können 
sich Teilchen befinden, die einen einparametrigen, netzartigen ins Un- 
endliche reichenden Zusammenhang aufweisen. Es ist jedes Teilchen von 


Fig. 2. Netzebenensystem eu mit sehr großer Horizontalachse. Die Lage der Gleit- 
spiegelebenen ist durch punktierte Geraden angedeutet. Neben digyrischen Symmetrie- 
bereichen treten solche von Gleitspiegelebenen (Bgs) und von Translationen (Bi) auf. 
In Fig. a sind P,;-Punkte der Gleitspiegelebenen- und Translationsbereiche (Ketten) 
gezeichnet. In Fig.b sind P;-Punkte der digyrischen Symmetriebereiche, sowie 
P,-Punkte zwischen Bgs und Bt eingetragen. Die P,-Punkte bilden Bänder. 


drei kürzesten gleichen Abständen von anderen Teilchen umgeben. Er- 
setzen wir das Teilchen durch eine Kugel (bzw. einen Kreis in der 
Ebene) mit der halben kürzesten Entfernung als Radius, so erhalten wir 
eine Kugelpackung. Die Einteilung der Raumsysteme in Symmetrie- 
bereiche ergibt somit automatisch alle möglichen Kugelpackungen, so 
daß -endlich ein schon von Barlow, Fedorow, Lord Kelvin und 
Minkowski in Angriff genommenes Problem gelöst werden kann, näm- 
lich das Problem, alle der Symmetrie nach verschiedenen Kugelpackungen 
zu suchen. Gleichzeitig läßt sich ohne Schwierigkeit für jede dieser 
Kugelpackungen die Raumerfüllungszahl angeben. Punkte auf der Grenze 
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zweier O,-Bereiche bilden einparametrige Kelten, die voneinander größere 
Abstände haben als die Punkte der Kette untereinander. So erhält man 
tiefe Einblicke in die Abhängigkeit der Verbandsverhällnisse gleichwertiger 
Punkte von ihrer Lage zu den Symmetrieelementen. Die geometrische 
Strukturanalyse läßt sich vollständig durchführen. Fig. 2 zeigt in mancher 
llinsicht bereits kompliziertere Verhältnisse. Es liegt ein Ebenensystem 
Ch vor mit sehr großem b, dem ein kleines a gegenübersteht. Alle 
Symmetrieelemente sind Gleitspiegelebenen. Jetzt aber besitzen die Gleit- 
spiegelebenen parallel a eigene Symmetriebereiche, das heißt es gibt 
Punkte, die tatsächlich ihren nächstbenachbarten gleichwerligen Punkt 
in dem nach a gleitgespiegelten besitzen. Da a viel kleiner als b ist, 


if 


05 


treten sogar noch Symmetriebereiche der Translation nach a auf, das 
heißt es giht Flächenstreifen, in denen die nach a translatierten Punkte 
die kleinsten Abstände voneinander besitzen. Dazu kommen dann noch 
die C3-Symmetriebereiche. Alle Grenzlinien lassen sich genau berechnen 
und die Bedingungen angeben, die hinsichtlich der Koordinaten erfüllt 
sein müssen, damit ein Punkt in einen bestimmten Symmetriebereich 
fällt. Wiederum ist das für die Verbandsverhältnisse entscheidend. Die 
Baueinheiten der P;-Punkte innerhalb der Symmetriebereiche der Gleit- 
spiegelebenen sind im allgemeinen (einparametrige) zickzackförmige Ketten. 
Innerhalb der Symmetriebereiche der Translation parallel « entstehen 
geradlinige Ketten als Baueinheiten, währenddem P;-Punkte der O,-Be- 
reiche digyrische Baugruppen bilden. Die P,-Punkte der Grenze: Sym- 
metriebereich Gleitspiegelebene- Translation ahijden das, was wir ein 
Band nennen können. Jeder Punkt ist in vier gleichen Abständen von 
gleichwertigen Punkten umgeben, der Zusammenhang ist jedoch nicht 
ein netzartiger sondern ein bandartiger. Die einzelnen Bänder besitzen 
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voneinander größere Abstände als die kürzesten Punktabstände inner- 
halb des Bandes. Bänder entstehen übrigens auch auf den Grenzkurven 
der O,-Bereiche gegenüber dem Translationsbereich. Netzartiger ein- 
parametriger Zusammenhang ist von keinerlei Punkten irgendwelcher Lage 
möglich. 

Im Raume werden neben Ketten, Bändern, netzartigen und gitter- 
haften Zusammenhängen noch Balken und Schichten auftreten können. 
Fig. 3 zeigt die RR, von Hyperbelästen begrenzten Symmetrie- 
bereiche des Systemes &. Es läßt sich, wie die explizite Darstellung 
zeigen wird, leicht dartun, daß jetzt alle P,-Punkte einparamelrige netz- 
arlige Zusammenhänge bilden, wobei verschiedene Systeme mit drei, vier 
oder fünf sich berührenden Kugeln entstehen können. Die P;-Punkte 
bilden C,-, C3- oder C;-Gruppen und genau angebbare Hauptgitter- 
komplexe. 

Diese willkürlich herausgegriffenen Beispiele genügen zur Demonstration 
der hier zunächst nur grundsätzlich zu erläuternden Erscheinungen. Es 
ist auf diese Weise möglich, jedes gleichwertige Punktsystem 
in seine geometrischen Baueinheiten aufzulösen und jedes 
Raumsystem hinsichtlich der Verbandsverhältnisse seiner 
gleichwertigen Punkte in wohl charakterisierte Einzelräume 
unterzuteilen. Das wird ein erster Schritt jeder geometrischen Struk- 
turanalyse sein. Es läßt sich so nach eindeutigen Prinzipien die Unter- 
teilung in topologische Baueinheiten vornehmen. Schon die Weissen- 
bergsche Darstellung war ja eine in sich geschlossene und erschöpfende; 
indem jedoch absichtlich die Abstandsverhältnisse unberücksichtigt blieben, 
konnte sie über die engeren Verbandsverhältnisse nichts aussagen, dafür 
jedoch die gruppentheoretische Zerlegung weiterführen. 

Strukturen, an denen mehrere Komplexe gleichwertiger Teilchenlagen 
beteiligt sind, verlangen jedoch die Benutzung eines weiteren Raum- 
teilungsprinzipes. Nur dann ist es möglich zu einer systemati- 
schen Klassifikation aller möglichen Strukturtypen zu ge- 
langen, einer Klassifikation, die sich jedem gebieterisch auf- 
drängt, der vergleichende Kristallstrukturlehre treibt. Dieses 
neue Raumeinteilungsprinzip will die Kombinationsmannigfaltigkeit der 
Punktsysteme zur Darstellung bringen. Infölgedessen ist es von der 
speziellen Punktlage abhängig. Es führt nicht zu einer einzigartigen 
Raumteilung bei gegebenem Gitterfundamentalbereich; die zu verwendende 
Raumteilung muß mit der Art des Ausgangpunktes variieren. Nehmen 
wir an, wir hätten eine aus ABO, aufgebaute Struktur. Alle A seien 
unter ah gleichwertig, ebenso die B unter sich und die C. Kennen 
wir beispielsweise die Punktlage für A, so interessiert uns voraus zu 
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wissen, welche Lagen B und C einnehmen müssen, damit jedes B einem 
A enger benachbart ist als den übrigen oder, von zweien oder dreien 
jeweilen gleichen kürzesten Abstand hat usw. Kennen wir von VOrn- 
herein die Lage aller Teilchenarten, so ist es unsere Aufgabe die Ver- 
bandsverhältnisse zu analysieren, zu sehen, ob der Zusammenhang 
zwischen verschiedenen Teilchen ein gitterhafter einparametriger oder 
ein gruppenartiger ist, oder ob homogene Baugruppenschwerpunrkte in 
einer derartigen Beziehung stehen. Alles das ist in übersichtlicher Weise 
möglich, wenn man jedem Punkt eines Raumsystemes (bzw. in unserem 
Spezialfall eines Ebenensystemes) einem Wirkungsbereich zuordnet. 
Dieser Wirkungsbereich umfaßt alle Punkte, die dem herausgegriffenen 


Fig. 4. el mit gleichem Verhältnis der Translationen wie in Fig. 4. Ein Wirkungs- 

bereich eines Digyrenausstichpunktes ist schraffiert. Die Ausstichpunkte der Digyren 

sind durch leere und gefüllte Zweiecke charakterisiert. Die leeren Kreise bilden mit 
den gefüllten Kreisen eine Anordnung AB von quadratischem Charakter. 


Punkt enger benachbart sind als irgendeinem ihm gleichwertigen Punkt. 
Die Grenzen werden somit erzeugt durch die dem Punkt nächstgelegenen, 
ein Polygon umgrenzenden Mittelsenkrechten auf den Verbindungslinien 
zu den gleichwertigen Punkten. Die Grenzlinien der Wirkungsbereiche 
enthalten Punkte, die von mehreren (mindestens zwei) gleichwertigen 
Punkten gleichen Abstand haben. Die Zahl dieser Punkte wird durch 
die Zahl der am speziellen Grenzpunkt zusammenstoßenden Wirkungs- 
bereiche bestimmt. In ein und demselben Raumsystem stehen die Wir- 
kungsbereiche verschiedener Punktlagen in enger Beziehung zueinander, 
die Grenzlinien müssen durch gewisse Punkte gehen. Deshalb ist die 
Aufgabe alle Wirkungsbereiche zu konstruieren durchaus nicht so schwierig, 
wie es zunächst scheint. Außerdem werden für P,-Punkte, sofern man 
sie zweckmäßigerweise zu Baugruppen zusammenfassen kann, in erster 
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Linie die Wirkungsbereiche der homogenen Baugruppenschwerpunkte 
interessieren. Immerhin verlangt die genaue Strukturanalyse eine Dar- 
stellung aller Wirkungsbereiche konstituierender Punktlagen. Wir demon- 
strieren die erläuterten Beziehungen am Netzebenensystem CH, dessen 
Symmetriebereiche für gleiches Achsenverhältnis durch Fig. 4 veran- 
schaulicht wurden. Einander gleichwertige C,-Punkte besitzen in Fig. 4 
gleiche Signatur. Die ihnen zugeordneten Wirkungsbereiche sind wegen 
des besonders gewählten Achsenverhältnisses Quadrate. In bestimmten 
Punkten auf den Spiegelebenen stoßen vier Quadrate in einer Ecke zu- 
sammen. Denken wir uns in C, den Sitz eines Teilchens oder einer 
digyrischen P;-Baugruppe, so würden somit die Eckpunkte der Wir- 


Fig. 5. eu! wie in Fig. 4. Eingezeichnet sind die Wirkungsbereiche für bestimmte 


Punkte auf den Spiegelebenen. (Ein Bereich durch Schraffur hervorgehoben). Die 
durch leere Kreise gekennzeichneten Punkte sind unter sich gleichwertig; ebenfalls 
sind die durch gefüllte Kreise bezeichneten Punkte unter sich gleichwertig. 


kungsbereiche Schwerpunkte von Teilchen oder monosymmetrischen 
Baugruppen sein können, die von vier Cy-Punkten jeweilen gleiche, auf- 
einander senkrecht stehende Abstände besitzen würden. Wir bekämen 
einen gitterhaften Zusammenhang AB oder A,B oder AB, oder AyB.. 
Vom geometrischen Standpunkte aus wäre es dann gerechtfertigt von 
einer aus zwei Baugruppen gebildeten Struktur zu sprechen. (Besondere 
Bezeichnungsweisen für die verschiedenen heterogenen Strukturtypen sollen 
erst später nach Behandlung aller Raumsysteme eingeführt werden). 
Auf den Grenzlinien der Wirkungsbereiche liegen Punkte, die von zwei 
C,-Punkten gleichen Abstand haben, und die zur Bildung heterogener 
Bänder Veranlassung geben würden. Fälit der Schwerpunkt eines Teil- 
chens innerhalb des Wirkungsbereiches, so hat es von einem (,-Teil- 
chen immer einen kleineren Abstand als von allen übrigen. Fällt es außer- 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 97 
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dem in den P;-Bereich von O5, so läßt es sich mit C, zu einer engeren 
Baugruppe zusammenfassen. Für einen C,-Punkt mitten zwischen zwei 
Gleitspiegelebenen ergeben sich für das gleiche Ebenensystem die Wir- 
kungsbereiche zu Sechsecken (Fig. 5). Die Eckpunkte entsprechen nahezu 
den Eckpunkten der Symmetriebereiche von Fig. 4. Jetzt ist es also mög- 
lich, daß Teilchen B in der Sechszahl in gleichen Abständen O,-Punkte 
umgeben. Ganz allgemein gestattet die Durchführung derartiger 
Untersuchungen die vollständige Aufstellung aller Möglich- 


Fig. 6. Wirkungsbereiche einer allgemeinen Punktlage (gefüllte Kreise) im gleichen 
System wie in Fig. 4 und 5. Ein Bereich ist schraffiert. 


keiten gitterhaften heterogenen Zusammenhanges innerhalb 
eines Raumsystemes. Sie ermöglicht die Ableitung aller denk- 
barer heterogener Strukturtypen und liefert unmittelbar eine 
Klassifikation der Strukturen. 

Daß die Inhalte der Wirkungsbereiche gleichzähliger Punktlagen eines 
Systemes einander gleich sein müssen, ist selbstverständlich;, daß bei 
doppelter Zähligkeit der Inhalt die Hälfte wird, sei noch durch Fig. 6, 
eine allgemeine Punktlage betreffend, erläutert. 

So gestattet die Berücksichtigung der Verbandsverhältnisse die geo- 
metrische Strukturanalyse nach der topologischen Seite hin wesentlich 
zu verschärfen. Im dritten Teil der Arbeit wird es uns möglich sein 
am vollständig durchgeführten Beispiel der Ebenensysteme die Brauch- 
barkeit der Methode darzutun. 


2. Kreispackungen. 
Bereits ist erwähnt worden, daß die geometrische Strukturanalyse 
zwangsläufig alle mit dem homogenen Diskontinuum verträglichen Kugel- 
packungen ergibt. Unter einer gewöhnlichen räumlichen Kugelpackung 
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verstehen wir ein System gleich großer sich berührender Kugeln derart, 
daß jede der Kugeln in gleicher Weise von anderen Kugeln umgeben 
ist. Die Zahl der sich berührenden Kugeln, die Anordnungsart und 
deren Symmetrie können variieren, und die in dieser Beziehung vor- 
handene Mannigfaltigkeit ist festzustellen. Die enge Relation zu unserer 
Problemstellung ist daraus ersichtlich, daß die Mittelpunkte der Kugeln 
einen gleichwertigen Punktkomplex von einparametrigem gitterhaften 
Zusammenhang bilden können. Alle möglichen Zusammenhänge dieser 
Art aufzusuchen, ist aber eines der Ziele der geometrischen Struktur- 
analyse. Die in Frage kommenden Punkte können sich nur im Zentrum 
der Symmetriebereiche oder an den Grenzen derselben befinden. 

Es mag zunächst scheinen, als ob dieses Problem für die Kristall- 
struktur nicht mehr so wichtig sei, wie man früher geglaubt hat, da 
wir ja heute weit davon entfernt sind den Bausteinen der Kristalle 
Kugelgestalt zuzuschreiben. Abgesehen davon, daß die Lösung der Auf- 
gabe an und für sich, auch vom zahlentheoretischen Standtpunkte aus, 
von Interesse ist, zeigt jedoch eine nähere Betrachtung, daß wir nicht 
in dieser Weise argumentieren dürfen. Die Untersuchung mancher Kristall- 
strukturen hat dargetan, daß sich gleichwerlige Teilchen sehr gerne so 
gruppieren, wie der einparametrige gitterhafte Zusammenhang es ver- 
langt. Gerade der Verfasser hat auf diesen Umstand, der sich öfters 
als eine Auflösung von Baugruppen beschreiben läßt, mehrfach aufmerk- 
sam gemacht. Außerdem ist die Untersuchung der Kugelpackungen 
einerlei Art Vorbedingung für die unmittelbar wichtige Analyse der 
Packungen von Kugeln verschiedener Grüße. Mit Hilfe der Darstellung 
von Symmetrie- und Wirkungsbereichen ist auch diese Aufgabe lösbar. 
Die expliziten Darstellungen werden dann bei Strukturuntersuchungen 
große Dienste leisten können, da wir ja einigermaßen über die Wirkungs- 
sphären der Einzelatome orientiert sind. Sicherlich werden infolge der 
unsymmetrischen Kraftfeldwirkungen in den meisten Fällen die Teilchen 
nicht genau die Lagen einnehmen, die Kugelpackungen ermöglichen, aber 
ebenso unzweifelhaft ist in manchen Fällen eine Annäherung an diese 
ausgezeichneten Lagen. Deshalb wird die Kenntnis ihrer Koordinaten- 
werte die Strukturbestimmung erleichtern. 

Im zweidimensionalen Diskontinuum reduziert sich das Problem auf 
dasjenige der Kreispackungen. Es ist ein Teilproblem desjenigen der 
räumlichen Kugelpackung, nämlich der Kugelpackung in einer Ebene. 
Da wir sehr häufig über die bevorzugten Massenebenen von vornherein 
etwas aussagen können, leistet uns schon die Ebenenuntersuchung gute 
Dienste. In der expliziten Darstellung der analytisch geometrischen Ver- 
hältnisse der Netzebenen soll daher auf die homogenen Kreispackungen 
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besondere Rücksicht genommen werden. Zu .diesem Zwecke erscheint 
es notwendig die, wie wir später sehen werden, wichtigen Fälle vor 
Beginn der eigentlichen Untersuchung zusammenzustellen und eine nach- 
her benutzbare Bezeichnungsweise zu erläutern. Die Ableitung erfolgt 
an Ort und Stelle, hier sei nur einleitend ein Klassifikationsschema er- 
läutert. Netzartige homogene Kreispackungen wollen wir mit dem Buch- 
staben N bezeichnen. Eine N vorgesetzte Zahl n gibt an, wie viele Kreise 
einen Kreis berühren, das heißt wie groß die Zahl der Kreismittelpunkte 
ist, die im gleichen kürzesten Abstand einen Kreismittelpunkt umgeben. 
Um einen netzartigen [nicht nur kettenartigen (K) oder bandartigen (B)] 
Zusammenhang zu erzielen, muß n mindestens gleich 3 sein. Anderseits 
kann n höchstens gleich 6 werden. Wir haben also 3N-, 4N-, 5N- 
und 6 N-Anordnungen zu unterscheiden. Die Verbindungslinien der Mittel- 
punkte sich berührender (gleichgroßer) Kreise nennen wir die Bindungs- 
richtungen; sie stehen auf den Tangenten an die Berührungspunkte der 
Kreise senkrecht. Die Winkel,. welche diese Bindungsrichtungen mitein- 
ander bilden, nennen wir Yu, Wa ... Ye. Die unter sich verschiedenen 
nN-Fälle können durch dem N beigeordnete Ziffern unterschieden werden, 
beispielsweise 5N;, 5N, usw. 

3N-Anordnungen. Um jeden Kreismittelpunkt ordnen sich in den 
Winkeln yı, Wa, Wa (Zw= 360°) drei kürzest benachbarte Kreismittel- 
punkte an. 

I. Alle drei Winkel seien beliebig, das heißt weder 60°, noch 90°, 
noch 420°, sie müssen dann auch voneinander verschieden oder höch- 
stens zu zweien gleich sein. 3, nennen wir den Fall, wo ı,, Ws, 3 
beliebig und voneinander verschieden sind, sowie um alle Mittelpunkte 
im ‘gleichem Drehsinne auftreten. 3N, enthält gleichwertige Mittelpunkte 
»zweierlei Art« mit verschiedenem Drehsinn der Aufeinanderfolge von 
U, Wa, Ws. 3N3 ist dadurch ausgezeichnet, daß zwei Winkel z.B. vr 
und %, einander gleich sind, Enantiomorphie ist dann nicht mehr er- 
kennbar. 

I. y, =%90°. Ein Teil der Bindungsrichtungen umschließt Quadrate. 
Es sind dann folgende Subfälle in betracht zu ziehen: Es können um 


va Yg | ug 
oder 
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| 
Bi i 
ı> N UP) 


Nu : Ns 
v2 


(«) (3) 


[ug 


ein solches Quadrat die Winkel , ıy, abwechselnd (a) oder paarartig 
(d) auftreten. Außerdem können sie längs der von den Quadratecken 


Fig. 7. Sechs verschiedene 3 N-Anordnungen. = 
anerkennen, fan. 
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weggehenden Bindungsrichtungen kreuzweise («) oder einseitig (P) ein- 

ander gleich sein. | 
(a)(«@) nennen wir 3N,, (a)(ß) heißt 3N,. Die Fälle (b)(«) zu (d)(P) 

sind in 3N, und 3N, verwirklicht. Ist , = UV, so ist jeder Winkel = 


Fig. 8. Sieben weitere 3 N- Anordnungen. 
a=3N,, b=3N,, c=3N,, d=3N;, e=3Nj,, 
f=3N2, g=3N:. 


135°, Weder (a) noch (6) noch («) und (£) lassen sich unterscheiden. 
Es ist jedoch diese Anordnung schon automatisch in 3.N, eingetreten. 
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(a) («) 


glich, wir nennen sie 


Be) ge) 


SERLRERER 


gsrichtungen umschließt gleich- 


gemäß übertragen sind auch hier die Fälle 


RRERER 
BIER 


aaa 


eK 


 ERLRERERET 


<D 


Il. y, =60°. Ein Teil der Bindun 


seitige Dreiecke. Sinn 


= o o 


und (a)(#) mit variablen ,- und VW; -Werten mö 


AN. 
150°. Das 


4 Ns 3 
Y; 


e 


4 Na, 


d 


4.Ns, 


Fig. 9. Sechs 4 N-Anordnungen. 
c 


4.N>a, 


Der Fall (b) ist wegen der ungeraden Zahl der Ecken 


b 


an 
des gleichseitigen Dreieckes nur möglich, wenn %s 


3N; und 3N,. 
ergibt 3N;0- 
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IV. w = 120°. Ein Teil der Bindungslinien umschließt regelmäßige 
Sechsecke. (a)(«) ist 3Nj,. Da die Summe ı%5 + 3 —= 240°, läßt sich 
leicht zeigen, daß mit verschiedenen Ws, Ws (£)-Fälle nicht möglich 


we; 
IR 


Fig. 40. Vier weitere 4 N-Anordnungen. 
EAN E Du G=ıhN,, d=# Nu. 


sind. (b)i«) scheidet gleichfalls aus. (6)(#) mit den speziellen Werten 
"= 0°, w=1509 ist 3 N. Schließlich ergibt yı, — VW = Ws — 120° 
den Fall 3N,, (Fig. 7 und ®) 


Vier Winkel ı,, ws, V3, %, kommen in 


=] 
© 
80 
=) 
=) 
=) 
a 
n} 
=) 
= 
< 
> 
© 
=D 
& 
je 


I. Die Bindungslinien können lauter Vierseite umschließen, die dann 


>= 
Il 
A 
ae 
f=} Er) 
Ei 
= © 
=} 
(=! 
<« 
'p* Er 
42 
Re} x 
R Er] 
ee 
re! 
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RE 
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naturgemäß den Charakter von Rhomben haben müssen. Die 


Winkel 


Es können, da nur vier 


verschiedene Winkel auftreten dürfen, nur zweierlei Rhomben vorhanden 


eines Rhombus sind zueinander supplementär. 


sein, und es müssen sich zweimal zwei Winkel ı" zu 180° ergänzen. 
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Da außerdem, abgesehen vom Drehsinn, die Winkel %;, Y, 180° — yı, 
180° — , in analoger Weise aufeinanderfolgen müssen, ergibt sich nur 
eine allgemein mögliche Anordnung: AN}. 

Sobald indessen y, = ı), wird, können die einander entsprechenden 
Winkel anliegende (4 N) oder gegenüberliegende (4 N;) sein. 


/\NV\Y 
INVNV\ 
SEINEN 


Fig. 42. Kelten (a, b, c) und Bänder (d, e, fi). 
DLR; br==33.09, EHINCH daB, e=3Bs, Bi 


Il. Ist ein Winkel — 90° und sollen die Bindungsrichtungen nur Vier- 
seite umgrenzen, so muß auch ein zweiter Winkel 90° sein, da sonst 
dreierlei Rhomben entstehen würden. Der möglichen Symmetrie nach 
neue Fälle entstehen als 4 N,, wenn zwei anliegende Winkel 90° sind, 
und als 4N,, wenn gegenüberliegende Winkel 90° sind. Sind alle Winkel 
= 90°, so resultiert 4 N,. 

II. Umschließt ein Teil der Bindungslinien gleichseitige Dreiecke, so 
ist mindestens ein Winkel /'— 60°. Soll daneben nur noch eine Art von 
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Polygon entstehen, so kann es sich nur um ein Sechsseit handeln, das 
als regelmäßiges 120°-Winkel aufweist (4.7) oder als Ditrigon zwei ver- 
schiedene sich zu 240° ergänzende Winkel (4N,;). In beiden Fällen sind 
zwei W-Winkel 60°. Soll jedoch nur ein Winkel 60° sein, so müssen 
regelmäßige Sechsecke (mit Winkel von 120°) und Vierseite (mit zwei 
sich zu 480° ergänzenden Winkeln) von den Bindungslinien umschlossene 
Figuren sein. Ist das Vierseit ein gewöhnlicher Rhombus, so resultiert 
4Ng, ist es ein Quadrat, so ergibt sich 4 N;, (s. Fig. 9 und 40). 

5N-Anordnungen. Bei der 5 N-Anordnung können höchstens zwei 
Bindungsrichtungen miteinander 480° bilden. Auf der einen Seite dieser 
Linie sind dann drei w-Winkel, auf der anderen zwei zu finden. Die 
drei können nur einander gleich und 60° sein. Die beiden anderen 
sind supplementär (5 N,), im Spezialfall beide gleich 90° (5 N,). 

Ist die Figur der Bindungsrichtungen völlig polar, so kann höchstens 
ein Winkel 420° sein, alle anderen müssen kleiner sein. Ist einer 120°, 
so sind die anderen vier einzeln gleich 60° (5N,). Mit 60°- und 90°- 
Winkeln läßt sich noch eine von 5N, verschiedene Figur aufbauen, wenn 
die 90°-Winkel nicht aneinanderstoßen, das ist 5N3. Schließlich ist in 
5N, die zu 5N, gehörige völlig polare Figur gezeichnet (s. Fig. 1 b—f). 

6N-Anordnungen. Es gibt nur die eine, die als 6 N, bezeichnet 
wird (s. Fig. 41a). 

Schließlich sind in Fig. 42 noch die Ketten und Bänder gezeichnet, 


abc werden wir als Ketten und de f als Bänder bezeichnen. 
(Fortsetzung folgt.) 


Eingegangen am 15. Februar 1927. 


XXV. Die Bestimmung der Struktur von Zn(OH).. 


Von 


C. Gottfried und H. Mark. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 2 Texlfiguren.' 


Das zur Untersuchung verwandte Material ist das von R. Fricke und 
T. Ahrendts!) aus Zinkatlauge kristallisiert erhaltene Zinkhydroxyd. 
Herrn Dr. Fricke sind wir für freundliche Überlassung von gut aus- 
gebildeten Kriställchen zu besonderem Dank verpflichtet. Die Kristalle 
waren z. T. wasserklar, sehr gut ausgebildet und von typisch oktaedrischem 
Habitus. Die kristallographischen Messungen führte Herr Dr. Stein- 
wachs im Mineralogischen Institut der Universität Münster aus. Sie 
zeitigten folgendes Ergebnis: Rhombisch-bipyramidal mit einem Achsen- 
verhältnis von 

a:b:e== 0,91825 :: 4: 1,1565. 


Die Dichte, nach der Schwebemethode bestimmt, ergab d. = 3,08. 


Bestimmung des Elementarkörpers. 


Zur Bestimmung der Elementarkörperdimensionen wurden Dreh- 
diagramme um [001], [040] und [400] gemacht. Verwendet wurde ein 
offenes Ionenrohr mit O«-K-Strahlung von der Wellenlänge 1,544 Ä.-E. 
Die Identitätsperioden wurden mit Hilfe der Polanyischen Schichtlinien- 
beziehung nach den Formeln 


2e n). 
BE; FR u 
berechnet; ‚ bedeutet den Winkel zwischen Primär- und abgebeugtem 
Sekundärstrahl, e den Abstand der Schichtlinien vom Äquator, » den 
Kameraradius (2,86 bzw. 4,75 cm), A die Wellenlänge und » die Nummer 
der Schichtlinie.e Die so gefundenen Werte finden sich in den nach- 
folgenden Tabellen I—III. 


1) R. Fricke und T. Ahrendts, Zeitschr. f. anorg. Chemie 134, 344 ff. 
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Tabelle 1. 

Drehdiagramm um [100]; A = 1,544 Ä. 
an ee BI 
Nr. | 284 A J{400]) | Mittelwert 

4 22,4 Be 
2 | 48,7 | 6,76 ae 
Tabelle II. 
Drehdiagramm um [040]; A = 1,541 Ä. 
ze [m | 2e | J [010] | Mittelwert 
4 | 1950| 71,34 | 
2 26,7 et 7,33 
3 | 46,7 9. u 
Tabelle Il. 
Drehdiagramm um [001]; A = 4,54 A. 
Nr. |  ®2e | Jtoo) | Mittelwert 
La I 8,47 | 
2. 37,5 | 8,49 8,47 
2 625 | 8,46 | 
Es ist also a— 6,73 Ä 
N (f) 
e=847 Ä 


Aus diesen Werten errechnet sich ein Achsenverhältnis von 
a:b:c—=0,918:4 :1,154. 

Es steht in guter Übereinstimmung mit dem kristallographisch ge- 
fundenen. 

Das Volumen des Elementarkörpers berechnet sich aus V=abe zu 
v=Mu8Ä:. 

Aus diesem Volumen, dem spez. Gew. des Zn(OH),, seinem Molekular- 
gewicht (U — 99,37) und der Loschmidtschen Zahl ZL findet man 
als Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle nach der Formel 


In dem Elementarkörper sind demnach 8 Moleküle enthalten. 
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Bestimmung der Translationsgruppe und Überprüfung 
des Elementarkörpers. 

In der Klasse 7, gibt es vier Translationsgruppen, und zwar außer 
' dem einfachen rhombischen Elementarparallelepiped, das basiszentrierte, 
' das allseitig flächenzentrierte und das raumzentrierte Elementarparallel- 
epiped. Zur Festlegung der Translationsgruppe wurden Drehdiagramme 
um die drei Flächendiagonalen sowie um die Raumdiagonale gemacht. 
Die Lage der einzelnen Drehrichtungen ist aus Fig. 1 ersichtlich. 


br) „eos Au 
x \ A 


722-0] 


Fig. 4. Übersicht über die Achsen der Drehdiagramme. 


Eine Zusammenstellung der gefundenen Werte findet sich in den 
nachfolgenden Tabellen IV— VII. 


Tabelle IV. 
Drehdiagramm um [101]; A = 4,541 Ä. 
Nr. 2e | J [140] | Mittelwert 
ai SS ie 7 zZa— u Be “ en 

0 9,0 | 9,97 
2 185.3 40,08 9,97 
3 203° re 

Tabelle V. 
Drehdiagramm um [110]; A—= 1,541 A. 
Nr. | | 2e | J [104] | Mittelwert 

Er 8,55 10,4 
35 15,8 14,2 10,8 
3 | 24,5 10,8 
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Tabelle VI. 
Drehdiagramm um [011]; A= 1,541 A. 


a 


Nr, 2e | J [014] Mittelwert 
4 7,4 11,8 
2 16,0 14,4 
3 27,0 10,8 De 
4 39,0 11,0 


Tabelle VII. 
Drehdiagramm um [111]; A= 1,541 Ä. 


Nr. 2e | J[A41] | Mittelwert 
1 685 | 130 
2 14,3 | 12,78 
3 21.6. Kamr1s1e ns 
7 2738 | 12,92 | 


Aus den Tabellen IV—VII geht hervor, daß die Translationsgruppe /', 
vorliegt. Außerdem werden die Elementarkörperkanten der Tabellen I—III 
bestens bestätigt. 


Fig. 2. Drehdiagramm um [004]. 


Nunmehr wurden aus den Achsen (4) die rhombische quadratische 
Form für OuK, und CuKg gebildet und mit ihrer Hilfe sämtliche Dia- 
gramme durchindiziert. Die allgemeine rhombische quadratische Form 


lautet A 
EM Nam en, Be. 
sin? =, (Gt re 3) 


420 
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Sie spezialisiert sich für den vorliegenden Fall zu 


sin? 9x, — 0,0130h? + 0,0112 + 0,008212 
sin? I, = 0,0107? + 0,0094%2 + 0,0067. 


Es zeigte sich, daß sich alle auftretenden Interferenzen (es waren 
mehr als 200) zwanglos mit Hilfe der Formen (2) wiedergeben ließen. 
Als Beispiel für die erzielte Übereinstimmung mögen die Tabellen VIII 
bis X dienen, welche die gemessenen und nach (2) berechneten sin? J- 
Werte für ein Drehdiagramm um [001] enthalten. Das Diagramm selbst 


ist als Fig. 2 dargestellt. 


Tabelle VII. 


Drehdiagramm um [004]; Äquator. 


Schichtlinienbedingung ! = 0. 


sin? % gef. | sin?# ber. | Indizes Intensität 
0,039 0,042 200 8 s. schwach 
0,049 0,052 200 mittel 
0,044 020 
0,077 0,080 220 3 schwach 
0,096 0,098 130 3 stark 
0,099 0,096 220 stark 
0,115 0,142 130 s. stark 
0,183 0,178 040 s. schwach 
0,224 0,208 400 mittel 
0,228 240 
0,240 0,252 420 mittel 
0,285 0,288 450 s. schwach 
0,309 0,306 510 3 s. schwach 
0,339 0,337 510 schwach 
0,356 0,360 060 mittel 
0,370 0,368 060 3 s. schwach 
0,380 0,384 440 schwach 
0,393 0,392 350 s. schwach 
0,406 0,396 060 | stark 
0,454 0,474 600 schwach 
0,572 0,575 550 s. schwach 
0,629 0,640 080 | schwach 
0,651 0,632 640 mittel 
0,654 710 
0,700 0,692 280 mittel 
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30,0 
42,5 
58,7 
61,5 
68,2 
85,8 
89,2 
95,0 
99,2 

440,8 

143,0 

127,5 


430,0 
434,4 


161,5 
466,0 


476,9 


484,0 
190,5 


200,0 


Tabelle IX. 


Drehdiagramm um [004]; erste Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung /= A. 


sin2% gef. | sin?$ ber. | Indizes Intensität 
0,0324 0,0322 444 s. stark 
0,0605 0,0602 204 s. stark 
0,0981 0,100 224 mittel 
0,108 0,9 134 mittel 
0,129 0,123 304 stark 
0,195 0,197 Aha schwach 
0,208 0,216 404 schwach 
0,233 0,236 au mittel 
0,254 0,260 424 mittel 
0,302 0,296 454 schwach 
0,346 0,340 251 schwach 
0,386 0,384 164 schwach 
0,378 4A 
0,390 0,376 354 schwach 
0,449 0,420 264 schwach 
0,425 534 
0,474 0,480 364 schwach 
0,498 9,495 544 s. schwach 
0,490 614 
0,638 0,640 64 schwach 
0,659 0,662 7A s. schwach 
0,705 0,708 474 schwach 
0,692 724 
0,700 281 
0,734 0,730 654 s. schwach 
0,742 734 
Tabelle X. 


Drehdiagramm um [004]; zweite Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung ! = 2. 


2e | sin23 gef. | sin2$ ber. | Indizes | Intensität 

35,0 0,0585 0,056 412 s. stark 

43,0 0,0848 0,085 [202 (022)| s. stark 

59,0 0,130 0,132 032 schwach 

70,0 0,155 0,164 312 mittel 

88,5 0,224 0,219 042 stark 

92,0 0,240 0,244 402 stark 
0,243 332 

96,6 | 0,254 0,259 IE stark 

245 242 
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Tabelle X (Fortsetzung.) 


2e sin? $ gef. | sin? ber. | Indizes | Intensität 

442,0 0,346 0,348 152 s. schwach 
0,313 342 

444,5 0,334 0,333 432 mittel 
0,338 252 

446,7 0,376 0,370 512 schwach 
0,393 062 

132,0 0,445 0,406 162 schwach 

447,0 0,487 0,493 452 s. schwach 

452,4 0,514 0,544 362 mittel 
0,544 612 
0,505 602 

172,5 0,644 0,607 552 mittel 

179,8 0,645 0,643 372 s. schwach 

184,5 0,665 0,673 082 s. schwach 
0,665 642 


Man sieht aus diesen Tabellen, daß die Übereinstimmung zwischen 
den beobachteten und den nach (2) berechneten Ablenkungswinkeln inner- 
halb der üblichen Fehlergrenzen der angewandten Methodik liegt. Der 
angegebene Elementarkörper mit der Translationsgruppe I, ist also mit. 
dem gesamten experimentellen Material in guter Übereinstimmung. 


Die Bestimmung der Raumgruppe. 

In V,, gibt es 46 Raumgruppen, die der Translationsgruppe I‘, an- 
gehören. Um zwischen ihnen eine engere Auswahl zu treffen, entnehmen 
wir den Tabellen VIII—X, sowie den übrigen — nicht explizit mit- 
geteilten — Indizierungen die folgende Übersicht über die auftretenden 
bzw. fehlenden Reflexionen. 


A. Pinakoide: 

Es treten auf: 200, 400, 600; 020, 040, 060, 080; 002, 004, 006, 008. 

An den Stellen, an welchen 300, 030, 003 erscheinen müßten, ließ 
sich keine beobachtbare Intensität nachweisen, auch nicht auf einem 


eigens zu diesem Zweck hergestellten, besonders lange exponierten Dia- 
gramm. Es sind die Verhältnisse 


J00  Jo20 Jo 
Jz00° Joso Joo3 
jedenfalls kleiner als 4.402, 
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B. Prismen: 


Es treten auf: 220, 130, 240, 150, 330, 540, 350 (ko), 
201, 304, 404, 202, #02, 302, 303,203 (hOJ), 
022, 032, 034, 042, 041 (Ok). 


Die Zone (RO!) verhält sich also normal, während die beiden anderen 
anormales Verhalten zeigen. 


C. Bipyramiden: 


Es treten auf: 444, 244, 424, 412, 221, 212, 422, 342, 143, AHA, 
244, 431, 424, 154, 332, 442, 452, 343, 423 usw. 


Es sind also alle Indexkombinationen bei den Bipyramiden in großer 
Zahl vertreten, wodurch neuerlich T', bestätigt und die Raumgruppen 
Vi’ bis 723 ausgeschlossen sind. 

Die Tatsache, daß die Zone (h0l) normal ist, gestattet es, mehrere 
Raumgruppen auszuschließen. 

So widerspricht das Auftreten von 304, 430, 150, 303, 540, 350 
der Raumgruppe V,°, in der nur Reflexe auftreten können, bei denen 
ein Index gerade ist; es widerspricht das Vorhandensein von 032, 034, 
302, 204 der Raumgruppe V2, in der nur Reflexe auftreten können, 
deren Indizessumme — 2: ist. Auf diese Weise lassen sich die Raum- 
gruppen Pur ET, 1% VE TEE RT und 
schließen. 

Es bleiben übrig V}, V?, V}? und V,6; zwischen ihnen läßt sich 
eine strenge Auswahl nicht mehr treffen. Nimmt man aber den unter 
A aufgeführten Befund hinzu, nach welchem die drei Pinakoide nur in 
geraden Ordnungen beobachtet werden konnten, so kommt man zu dem 
Schluß, daß V1% die experimentell gefundenen Verhältnisse am besten 
wiedergibt. 

Die acht Zu(OH),-Moleküle können in dieser Raumgruppe in der acht- 
zähligen Punktlage mit drei Freiheitsgraden lokalisiert werden, das 
Kıistallmolekül besteht aus zwei Zn(OH),-Molekeln, die entweder nach 
C, oder nach C; miteinander vereinigt sind. Eine strenge Entscheidung 
zwischen diesen beiden Möglichkeiten ließe sich nur durch eine quanti- 
tative Diskussion der Intensitätsverhältnisse treffen, was aber auf Grund 
des bisher vorliegenden Versuchsmaterials keine Aussicht auf eindeutigen 
Erfolg verspricht. 

Aus dem Habitus und aus den qualitativ verwerteten Intensitäts- 
verhältnissen der Röntgenogramme geht aber hervor, daß die Vereinigung 


der beiden Zn(OH)g-Molekeln nach dem Bauprinzip ©, zu bevorzugen ist. 
an* 
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Zusammenfassung. 

4. Durch Drehkristallaufnahmen um [001], [040], [100], [110], [404], 
[044] und [114] wurde der Elementarkörper, die Translations- und 
Raumgruppe des rhombisch-bipyramidalen Zn(OH), bestimmt. 

2. In dem Elementarkörper mit den Kantenlängen a = 6,73 Ä, 

—733Ä und c—=8,47 Ä sind acht Moleküle enthalten. 

3. Als Translationsgruppe wurde I, und als Raumgruppe V,® 
gefunden. 

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
Berlin-Dahlem, 10. März 1927. 


Eingegangen den 17. März 1927. 


XXVI Die Raumgruppe des Helvins. 
Von 
C. Gottfried. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung in Berlin-Dahlem.) 


Helvin [SiQy];Bes(Mn, Fe);.MnS kristallisiert kubisch hemimorph in 
der Kristallklasse 7, und bildet tetraedrische, rhombendodekaedrische 
oder pseudooktaedrische Kristalle. Die von mir benutzten Kriställchen 
hatten durchweg gut ausgebildeten tetraedrischen Habitus. Sie wurden 
sorgfältig aus dem Muttergestein herauspräpariert und mikroskopisch 
auf etwa noch anhaftende Beimengungen untersucht. Zur Bestimmung 
der Elementarkörperdimensionen wurden Drehdiagramme um [004] her- 
gestellt. Hierzu verwendet wurde ein offenes Ionenrohr mit OuK,- 
Strahlung von der Wellenlänge 1,544 Ä.E. Die Identitätsperioden wurden 
mittels der bekannten Polanyischen Schichtlinienbeziehung berechnet. 
Die gefundenen Werte finden sich in der nachfolgenden Tabelle I: 


Tabelle I. 
Drehdiagramm um die c-Achse [001]. 
Nr. | Qein cm | J (004) Mittelwert 
4 17,5 8,53 8,53; 
2 37,0 8,52 j 


Die Kantenlänge des Elementarwürfels beträgt demnach a —= 8,52, ÄE. 
Aus ihr errechnet sich der Inhalt der Elementarzelle zu V= 619 Ä®. 
Aus diesem Volumen, dem Molekulargewicht des Helvins (648,4), seiner 
Dichte (3,2) und der Loschmidtschen Zahl erhält man als Anzahl der 
Moleküle Z in der Elementarzelle nach der Formel 


In dem Elementarwürfel des Helvins sind demnach 2 Moleküle enthalten. 
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Zur Bestimmung der Translationsgruppe wurden nun Drehdiagramme 
um [140] und [#44] angefertigt. Die gefundenen Werte sind aus den 
Tabellen II und III zu ersehen. 


Tabelle II. 
Drehdiagramm um [140]. 
Nr.. | 2eincm J [110] | Mittelwert 
4 12,25 12,05 
P) 25,2 12,04 44,99 
3 40,0 11,92 


Tabelle II. 
Drehdiagramm um [111]. 


Nr. 2ein cm FALKEN | Mittelwert 
4 10,1 14,63 
2 20,2 44,69 44,68 


3 29,0 44,71 | 


Aus diesen beiden Werten für die Längen der Flächen- bzw. Raum- 
diagonale ist zu ersehen, daß der dem Helvin zugrunde liegende Elementar- 
würfel weder flächen- noch innenzentriert ist. 

In 7, gibt es nur zwei Raumgruppen mit einem einfachen kubischen 
Elementarbereich, nämlich 7} und 7%. Während in 7} keine systema- 
tischen Auslöschungen verlangt werden, dürfen in 7% Flächen mit dem 
Index Ak! bzw. 00! nur auftreten, wenn = %:i ist. Um eine Unter- 
scheidung treffen zu können, wurden die Drehdiagramme mittels der 
kubischen quadratischen Form durchindiziert. Sie lautet allgemein 

sin?4+— . (h? + k2 + 12) 
und spezialisiert sich für den vorliegenden Fall zu 
sin?24 = 0,0084 (Ah? + 1%? +22). 

Es ergab sich, daß von der A%l-Zone nur die folgenden Reflexe ge- 
funden wurden: 442, 444..., während 444, 443 trotz sorgfältigen 
Suchens an den betreffenden Stellen auf dem Film und trotz ausreichen- 
der Belichtungszeit nicht nachgewiesen werden konnten, Von den Pris- 
men 002 traten auch nur 002, 00% auf, während 001, 003 nicht re- 
flektierten. 


Diese Kriterien berechtigen zu dem Schluß, daß Helvin in der 
Raumgruppe T', kristallisiert. 


N 
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Eine Bestimmung der Atomschwerpunktslagen hat bei der großen 
Zahl der aufbauenden Atome keine Aussicht auf Erfolg, die Unter- 
suchungen wurden aus diesem Grunde nicht weiter fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 

Helvin kristallisiert in der Raumgruppe 7}. Durch Drehkristall- 
aufnahmen wurde die Kante des Elementarwürfels zu a —= 8,52, A.E. 
bestimmt. In der Elementarzelle mit dem Volumen V = 6,19 Ä3 sind 
2 Moleküle enthalten. 

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
Berlin-Dahlem, 8. März 1927. 
(Eingegangen den 17. März 1927.) 


XXVIL Über die Struktur des Antimonits. 


Von 


Carl Gottfried. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung.) 

Antimonit, Sb,S;, kristallisiert rhombisch-bipyramidal in der Kristall- 

klasse V,. Sein Achsenverhältnis beträgt nach Dana 
a:b:c—=0,99257:4 :1,01788. 

Zur Bestimmung der Kantenlängen des Elementarkörpers wurden Dreh- 
kristallaufnahmen um [100], [010] und [004] gemacht und die Diagramme 
mittels der Polanyischen Schichtlinienbeziehung ausgewertet. Verwendet 
wurde zu den Aufnahmen ein offenes Ionenrohr mit OuK-Strahlung von 
der Wellenlänge 1,541 Ä.E. 


Die so gefundenen Werte sind in den Tabellen I—IlI zusammen- 
gestellt. 


Tabelle I. 
Drehdiagramm um [100]. 
Nr. 2on: | J[100] | Mittelwert 
| 
4 12,9 44,39 
2 26,7 | 1,44 11,39 
3 42,3 | 11,38 
Tabelle II. 
Drehdiagramm um [010]. 
Nr, | 2e | J[040] | Mittelwert 
1.0. 248,8 44,48 
3a IE 52656 14,46 | 11,48 
ae 11,50 | 


Tabelle II. 
Drehdiagramm um [004]. 


Nr. k 2e | Jos; I Mittelwert 


Br 
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Daraus ergeben sich für die Kantenlängen des Elementarkörpers die 
Werte a—44,39 A, 5b=41,48Ä und c—=3,89 Ä. 
Hieraus errechnet sich ein Achsenverhältnis von 
a:b:c= 0,992: 4 : 0,338. 


Die Länge des c-Achsenabschnittes ist demnach nur ein Drittel des 
nach dem obigen Achsenverhältnis sich errechnenden. Es ist dies wieder 
ein Beweis für die Tatsache, daß die Identitätsperioden in der Haupt- 
wachstumsrichtung besonders klein sind. 

Aus den Kantenlängen bestimmt sich das Volumen der Elementar- 
zelle zu V—508 Ä3; die Anzahl der in ihr enthaltenen Moleküle findet 
man nach der Formel 


y. 

2 Ta. 
Mi, — 
27 


In dieser Formel bedeuten Y das Volumen des Elementarkörpers, s das 
spez. Gewicht, M das Molekulargewicht von Sb,S; und L die Loschmidt- 
sche Zahl. 

Zur Bestimmung der Translations- und Raumgruppe wurden die er- 
haltenen Diagramme durchindiziert. Da das Achsenverhältnis des Anti- 
monits von a:b nahezu gleich 4, Sb,S;3 also als pseudotetragonal an- 
zusehen ist, wurde zur Durchindizierung die tetragonale quadratische 
Form benutzt. Sie lautet allgemein 


12 (h? + k2 2 
N 
sin?F+ — | 23 =) 


und spezialisiert sich für den vorliegenden Fall zu 
sin?2+ = 0,00458 (h? + k2+ 8,57 12). 
Es zeigte sich, daß alle gefundenen Interferenzen durch ganzzahlige 
Indizes wiedergegeben werden konnten. Ein Teil der gefundenen Werte 
findet sich in den nachfolgenden Tabellen IV— VIII. 


Tabelle IV. 
Drehdiagramm um [001]; Äquator; Schichtlinienbedingung 7 — 0. 


2e sin? $ gef. sin? # ber. | Indizes | Intensität 
37,0 0,0372 0,0366 220 schwach 
44,5 0,0466 0,0458 ! 340 mittel 
47,0 0,060 0,0596 | 320 schwach 
58,5 0,0924 0,096; 420 mittel 
61,5 0,100 0,091 500 s. schwach 
71,0 0,133 0,133 | 520 mittel 
75,2 0,148 | 0,447 440 s. schwach 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


2e sin? $ gef. sin? # ber. | Indizes Intensität 
77,5 0,157 0,156 530 mittel 
80,0 0,4166 0,165 600 s. schwach 
0,169 610 
94,5 0,226 0,224 700 s. schwach 
0,229 550; 740 
98,0 0,242 0,238 640 mittel 
0,243 720 
102,5 0,263 0,266 730 schwach 
405,8 0,278 0,280 650 schwach 
109,2 0,296 0,293 800 schwach 
0,298 740; 840 
124,5 0,370 0,374 900 s. schwach 
0,376 910 
127,5 0,385 0,389 760 s. schwach 
0,390 920 
434,5 0,405 0,408 850 schwach 
0,443 930 
138,0 0,444 0,445 940 mittel 
0,449 770 
444,0 0,457 0,458 860; 40,0,0 mittel 
443,5 0,468 0,462 40,1,0 s. schwach 
0,476 40,2,0 
151,8 0,512 0,500 10,3,0 mittel 
0,548 s70 
155,5 0,534 0,532 10,4,0 schwach 
0,536 960 
164,5 0,562 0,555 44,0,0 schwach: 
0,559 441,4,0 
0,573 40,5,0; 44,2,0 
473,0 0,622 0,623 40,6,0 schwach 
178,5 0,650 0,665 980 s. schwach 
183,0 0,672 0,670 14,5,0 schwach 
0,683 10,7,0 
190,0 0,707 0,720 44,6,0 
202,0 0,764 0,742 990 mittel 
0,752 10,8,0 
Tabelle V. 


Drehdiagramm um [004]; erste Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung 7 = A. 


—n ee ee ee 
2e ı8 sin? 9 gef. | sin? $ ber. | Indizes | Intensität 
| 
29,5 0,0630 0,0624 | 214 schwach 
39,5 0,0850 0,0850 | 304 s. schwach 
54,0 0,1435 0,1426 | 404 | schwach 


NR 
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Tabelle V (Fortsetzung). 
ee 


2e sin? 4 gef. sin? $ ber. Indizes Intensität 
56,0 0,1182 0,1474 [ZE schwach 
61,0 0,132 0,134 424 s. schwach 
68,5 0,155 0,158 514 mittel 
0,154 504 
80,5 0,196 0,195 534 mittel 
33,0 0,203 0,204 604 mittel 
0,209 64 
98,5 0,266 0,264 704 s. schwach 
0,268 714 
102,5 0,282 0,278 64 s. schwach 
0,282 721 
140,0 0,347 0,306 734 s. schwach 
0,319 654 
445,0 0,338 0,332 804 mittel 
0,338 814; 744 
447,5 0,350 0,354 824 schwach 
434,0 0,442 0,406 844 schwach 
0,414 904 
0,446 944 
434,0 0,426 0,429 924; 764 schwach 
448,0 0,494 0,484 944 
0,497 861; 40,0,4 s. schwach 
0,488 774 
453,0 0,548 0,516 10,2,4 s. schwach 
0,525 954 
457,5 0,540 0,539 10,3,1 s. schwach 
164,0 0,556 0,557 871 s. schwach 
0,574 10,4,4 
474,5 0,605 0,594 14,0,1 s. schwach 
0,598 4,14 
0,642 11,2,4 
1165 | 0,622 0,626 881 schwach 
l 0,635 41,3,45 974 
182,5 0,657 0,663 10,6,4 s. schwach 
0,667 AaA,aA 
190,0 | 0,69 0,700 12,0,4 schwach 
194,0 | 0,709 0,704 12,1,1; 984 schwach 
l | 0,709 1,5,1 
197,5 1° 0,722 0,748 12,2,4 
00,722 | 10,7,4 
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Tabelle VI. 
Drehdiagramm um [400]; Äquator; Schichtlinienbedingung R — 0. 
EIER AR En TE m. 0 
2e sin? # gef. sin? $ ber. Indizes Intensität 
79,5 0,165 0,157 002 schwach 
0,163 012 
0,165 060 
409,0 0,294 0,294 080 schwach 
133,5 0,424 0,427 043 mittel 
167,5 0,596 0,578 073 s. schwach 
0,645 0,10,2 
194,5 0,730 0,699 0,12,1 s. schwach 
0,702 044 
| 0,742 0,11,2 
0,730 054 
215,3 0,820 0,841 0,40,3 mittel 
Tabelle VI. 
Drehdiagramm um [100]; erste Schichtlinie; 
Schichtlinienbedingung h = 1. 
2e sin? $ gef. sin? $ ber. | Indizes Intensität 
39,5 0,0474 | 0,044 404 mittel— stark 
WANT 130 
0,048 AA 
80,1 0,1705 0,166 442 schwach 
0,169 | 160 
417,5 0,338 0,327 | 162 mittel 
0,837. | 484 
125,5 0,378 0,362 443 mittel 
0,376 423 
0,386 172 
164,0 0,560 0,560 4,14,0 mittel 
| 0,578 4154 
190,5 0,708 0,704 1,12,4 schwach 
0,707 Ah 
193,3 0,723 0,747 1,44,2 schwach 
0,730 193 
Tabelle VII. 
Drehdiagramm um [100]; zweite Schichtlinie; 
Schichtlinienbedingung h — 2. 
a Tl 
Zr Ar sin? 9 gef. | sin? &#ber. | Indizes Intensität 
— BES WUSRERERSES{SRABE NUHERNEEENR Sue: RENNEN Gans v5. 12: BEER 
40,5 0,0610 | 0,058 201 schwach 
0,0595 230 
54,0 0,0948 | 0,0990 234 mittel 
| 0,0946 240 
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Tabelle VIIL (Fortsetzung). 
Tr EEE: ARE 


Er 2e sin? # gef. sın? $ ber. Indizes | Intensität 
- 
67,5 0,1347 0,130 241 mittel 
0,433 250 
81,5 0,184 0,176 202 schwach 
| 0,180 ' 212 
| 0,488 260 
95,1 0,224 0,222 261 stark 
0,227 232 
104,8 0,282 0,232 252 s. schwach 
020. 217 | 
130,0 0,400 ' 0,390 233; 290 s. schwach 
0,400 | 272 
152,5 0,506 0,487 253 s. schwach 
0,546 2,10,4 


Bestimmung der Translations- und Raumgruppen. 

Hierzu wurde die folgende Übersicht über die reflektierenden Netz- 
ebenen verwandt: 

I. Bipyramiden: 444, 442, 443, 423, A&h, 454, 472, A484, 193, 244, 
232, 253, 3714, 272, 544, 524, 531... 

Es kommen also nach den Tabellen von P. Niggli nur die Raum- 
gruppen V1—V6 in Frage. Reflexionen aller Indexkombinationen wurden 
bei den Bipyramiden mit Sicherheit beobachtet, die Raumgruppen 
v"—V2, in welchen bestimmte Reflexionen ausgelöscht sein müssen, 
können mit Sicherheit und ohne Rücksicht auf die spezielle Natur der 
Nigglischen Tabellen ausgeschlossen werden. 

2. Pinakoide. Es wurden beobachtet: 200, 300, 400, 500, 600, 700, 
800, 900; 002, 003, 004, 020, 030, 0,50, 060. 

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, verhalten sich alle 
drei Zonen normal, d. h. die Pinakoide treten sowohl in gerader als 
auch ungerader Ordnung auf. Durch diesen Befund können die Raum- 
gruppen V2—V}® ausgeschlossen werden. 

3. Prismen. Zone hk0: 420, 430, 150, 160, 220, 340, 320, 420, 
430, 540, 520, 530, 610, 620, 630... 

Zone Okl: 0,42, 0,13, 0,43, 0,73, 0,1k, 0,5%... 

Zone h0Ll: 301, 404, 504, 604, 704, 202, 203, 302... 

Man sieht auch aus dieser Zusammenstellung, daß sich alle drei 
Prismenzonen normal verhalten, d. h. es treten Ebenen mit beliebiger 
Indexkombination in erster Ordnung auf. Durch diesen Befund sind 
wiederum die Raumgruppen 7?—V}" streng auszuschließen. Die einzig 
übrigbleibende Raumgruppe ist 7} und dies muß demnach — voraus- 
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gesetzt, daß Antimonit tatsächlich der rhombisch-bipyramidalen Kristall- 
klasse zuzuordnen ist — die Raumgruppe sein, in der der Antimonit 
kristallisiert. 

In der Raumgruppe V} gibt es einzählige, zweizählige, vierzählige 
und achtzählige Punktlagen, und zwar 8 einzäblige ohne Freiheitsgrad 
mit der Eigensymmetrie V,, 12 zweizählige mit einem Freiheitsgrad und 
der Eigensymmetrie C},, 6 vierzählige mit zwei Freiheitsgraden und 
der Eigensymmetrie- C, und 4 achtzählige Lage mit drei Freiheitsgraden 
und der Eigensymmetrie (;. 

Da der Elementarkörper des Antimonits 4 Moleküle Sb,S, enthält, 
sind in der Grundzelle 8 Sb und 42 S zu lokalisieren. Dies ist auf 
mehrere Weise möglich. Auszuschließen ist wohl der Fall, die 8 Sd in 
der Lage ohne Freiheitsgrad unterzubringen, da man in diesem Fall die 
8 Sb untereinander alle als nicht gleichwertig ansehen müßte. Es bestehen 
außerdem noch folgende Möglichkeiten: 

1. 8 Sb in die achtzählige Lage mit drei Freiheitsgraden, 

42 S in die zweizählige Lage mit einem Freiheitsgrad, 

2. 8Sb wie in A, 

42 S in die vierzählige Lage mit zwei Freiheitsgraden. 

Es bestehen noch weitere Möglichkeiten, die aber aus rein chemischen 
Überlegungen ausgeschlossen werden können. 

Eine Unterscheidung der oben angegebenen Anordnungen und genaue 
Fixierung der Lagen ist auf Grund des vorliegenden experimentellen 
Materials nicht zu treffen, lag auch nicht in dem Zweck der Arbeit. 


Zusammenfassung. 

4. Durch Drehkristallaufnahmen wurden die Kantenlängen des Elemen- 
tarkörpers von Sb,S; zu a= 11,39, b=1A1,48 und ce = 3,89 Ä.-E. ge- 
funden. 

2. In der Elementarzelle sind vier Moleküle Sd,S; enthalten. 

3. Das aus den Kantenlängen errechnete Achsenverhältnis ist a:b: ec 
=0,992:4:0,338. Es stimmt mit dem in der Literatur angegebenen 
überein, nur ist der c--Achsenabschnitt ein Drittel des bisher angenommenen. 
Antimonit ist daher nicht als pseudokubisch, sondern nur als pseudo- 
tetragonal anzusehen. 

4. Vorausgesetzt, daß Sb,S; rhombisch-bipyramidal ist, ist der An- 
timonit der Raumgruppe V} zuzuordnen. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
3 Berlin-Dahlem, 9. März 1927. 
(Eingegangen den 47. März 1927.) 


XXVII. Die Struktur einiger Methanderivate. 


Von 
H. Mark und W. Noethling in Berlin-Dahlem. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Die "Frage nach der Struktur der einfachsten, organischen Verbin- 
dungen ist in letzter Zeit dadurch wieder in den Vordergrund gerückt, 
daß sich Fälle ergeben haben, in denen die von der van’t Hoffschen 
Theorie geforderte Tetraedersymmetrie des allseitig gleichartig substi- 
tuierten Methan C-Atoms nicht vorliegt. 

So ist im kristallisierten Pentaerythrit!) die Eigensymmetrie des Zentral- 
kohlenstoffatoms sicher eine pyramidale und keine tetraedrische, was 
schon in der ersten der zitierten Arbeiten gefolgert worden war und 
jetzt — nach endgültiger Feststellung der Kristallklasse durch Westen- 
brink und van Melle sowie durch Giebe und Scheibe — sicher steht. 
Ein ähnliches Ergebnis lieferte die Untersuchung des Tetranitropenta- 
erythrit2). Über das Methan selbst wurden in letzter Zeit Rechnungen 
veröffentlicht), die ebenfalls die pyramidale Struktur dieser Molekel in 
Betracht ziehen und ihr in mancher Hinsicht vor der tetragonalen den 
Vorzug geben. 

Es schien uns daher von Interesse zu sein, die röntgenographische 
Untersuchung einiger einfacher Methanderivate unter dem oben ange- 
deuteten Gesichtspunkt in Angriff zu nehmen. 


1. Tetranitromethan. 


Es liegen eine Anzahl Untersuchungen über die chemische Struktur- 
formel des Tetranitromethans vor. Diese Untersuchungen, die sich alle 
auf den flüssigen Aggregatzustand beziehen, haben zu der Annahme 
folgender vier Möglichkeiten geführt: 


4) H. Mark u.K. Weissenberg, Zeitschr. f. Phys. 17, 304 (1923). —M.L.Hug- 
gins u. S.B. Hendricks, Journ. Am. Chem. Soc. 48, 464 (1926). — J. Nitta, Bull. 
Chem. Soc. Japan 1, 62 (1926). — H.G.K. Westenbrink u. F.A. van Melle, Zeitschr, 
f. Krist. 64, 548 (1926). — A. Giebe und E. Scheibe, Zeitschr. f. Phys. 33, 346 (1925). 

2) E.Knaggs, Min. Mag. 20, 346 (1925). 

3) V. Guillemin, Ann. d. Phys. 81, 173 (1926). 
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1. C(NO,), | ) 
IL. (N0,)0: N.O.NO, IL. (N0,),)6 — N: 0.NO, 
| IV. (NO,,C-0—NO. 
OÖ 


Die zunächst naheliegende Annahme der Formel I verließ bereits 
Claisen, indem er auf Anhaltspunkte für die von ihm aufgestellte 
Struktur II hinwies!). Die Formel II rührt von Willstätter?) her und 
stützt sich auf die Tatsache der Abspaltung einer Nitrogruppe als Nitrat 
mit alkoholischer Kalilauge unter Bildung von Nitroform: 


Zur Aufstellung der Formel IV kam E. Schmidt?) auf Grund des 
leichten Zerfalls des Tetranitromethans in Kohlensäure und salpetrige 
Säure, wobei er die‘Wahrscheinlichkeit offen ließ, daß die den Formeln Ill 
und IV entsprechenden Modifikationen im Gleichgewicht miteinander vor- 
handen sind. 

K. v. Auvers und B. Öttens?®) diskutierten auf Grund von Unter- 
suchungen über die Molekularrefraktion des Tetranitromethans diese vier 
Strukturmöglichkeiten, und kamen zu dem Ergebnis, daß die aus der 
Claisenschen Formel II berechneten Werte mit den experimentellen 
Befunden am besten übereinstimmen, obgleich ihnen ein Gleichgewicht 
mit der Modifikation III entsprechend der Ansicht von E. Schmidt mit 
ihren Daten ebenfalls gut verträglich erschien. 

Tetranitromethan wurde hergestellt aus Essigsäureanhydrid und konz. 
HNO;3. Das gereinigte Präparat hatte den Siedepunkt 126° und erstarrte 
bei + 13°. Die Analyse ergab die Werte: CO = 6,05%, N = 28,75%. 

Es wurde nun versucht, auf Grund von Röntgenogrammen die Struktur 
der Tetranitromethan-Molekel zu ermitteln. Aus einer optischen Unter- 
suchung läßt sich ersehen), daß beim Erstarrungspunkt von + 13° die 
sich bildenden Kristalle zwischen gekreuzten Nikols keine Doppelbrechung 
zeigen. Auch bei weiterer Abkühlung unter 0° bleibt zunächst die iso- 
trope Modifikation erhalten. Erst bei sehr starker Abkühlung tritt eine 
Umwandlung in eine wenig stark doppelbrechende Modifikation von 


E. Schmidt, B. 52, 402 (1919), 
K. v. Auvers und B, Ottens, B. 57, 454 (4924). . 
V 


gl. W. Wahl, Proc. Roy. Soc. 88, A. 354. Zeitschr. f. phys. Chem. 88, 144 
1944), 
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rhombischem Habitus ein‘). Es wurden von der regulären Modifikation 
Aufnahmen nach der Debye-Scherrer-Methode gemacht bei Temperaturen 
in der Nähe des Schmelzpunktes und bei stärkerer Abkühlung unter 0°. 
Die ersteren Aufnahmen wurden in einer gewöhnlichen Debye-Scherrer- 
Kamera erhalten, deren Deckel in ein Gefäß zur Aufnahme einer Kälte- 
mischung umgearbeitet war und das in eine Glaskapillare eingeschmolzene 
Präparat trug. Durch Anwendung einer geeigneten Kältemischung konnte 
erreicht werden, daß der Inhalt der Kapillare vollständig erstarrte, ohne 
daß bereits eine Kondensation von Wasser oder Eis an den äußeren 
Wandungen der Kapillare eintrat. Sehr störend für die Erzielung guter 
Debye-Scherrerlinien war die Neigung der Substanz zur Bildung von für 
diesen Zweck schon zu großen Kristallindividuen beim Ausfrieren in der 
Kapillare und die Schwierigkeit beim zentrierten Präparat die Kristalli- 
sation zu beeinflussen. Durch Erfassen einer größeren Anzahl von 
Kriställchen mit Hilfe eines spaltförmig ausgeblendeten Primärstrahles 
sowie durch häufiges Schmelzen und Wiederausfrierenlassen während der 
Aufnahme, gelang es, brauchbare Aufnahmen zu erhalten. 


“Die Aufnahmen bei stärkerer Abkühlung wurden in einer nach An- 
gaben von Keesom und de Smedt konstruierten?2) kühlbaren Hoch- 
vakuumkamera ausgeführt. Von der Temperatur, die an derjenigen 
Stelle der Kapillare herrscht, die vom Primärstrahl getroffen wird, hängt 
die Größe der sich bildenden Kriställchen stark ab. Andererseits auch 
die sich bildende Modifikation. Durch weitere oder engere Gestaltung 
der Kapillare hat man in der Hand, die hindurchtropfende flüssige Luft 
weiter oder weniger weit nach unten fallen zu lassen und damit eine 
stärkere oder schwächere Kühlung der unteren Wandungen der Kapillare 
zu erreichen. Ferner spielt die Höhe des Vakuums für alle diese Fak- 
toren eine Rolle. Unter Berücksichtigung dieser Umstände wurden die 
Aufnahmebedingungen so gestaltet, daß bei möglichst niedriger Tempe- 
ratur unter gleichen Bedingungen, wie während der Exposition die in 
Blendenhöhe kristallisierte Substanz zwischen gekreuzten Nikols noch keine 
Doppelbrechung zeigten. In Tabelle 4 und Tabelle 2 ist je ein Röntgeno- 
gramm der isotropen Modifikation des Tetranitromethans in der Nähe 
des Schmelzpunktes und bei tieferer Temperatur wiedergegeben. Beide 
Diagramme wurden unter Anwendung von (uK„-Strahlung erhalten. Ein 


4) Herrn Dr. H. Zocher danken wir herzlichst für seine freundliche Hilfe bei 
der optischen Untersuchung der tiefschmelzenden Substanzen. 

2) Vgl.H.Mark und E. Pohland, Zeitschr. f. Krist. 61, 298 (1925). — Herrn 
Prof. A. Stock sowie Herrn Dr. E. Pohland sind wir für die Überlassung dieser 
Hochvakuumkamera zu bestem Dank verpflichtet. 
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Überblick über die sin "Werte, die im Verhältnis ganzer Zahlen stehen. 


führt für beide Diagramme sehr annähernd zu derselben quadratischen 
Gleichung: 


sin? = — 0,007(R? + 12 + 12). 


Ferner ergibt sich, wenn man aus Tabelle I und Tabelle 2 etwa die 
mit (404) indizierte Linie herausgreift 


1 A Ei 
a2 8 | 1,5)’ 
d.h. man erhält für die Kantenlängen des Elementarwürfels den Wert 
a— 92 A. 


Und weiterhin für die Zahl der im Elementarkörper enthaltenen Mole- 
küle vier: 


a3. _9,23-1,65.10724 3.98. 


a er ker 


Es muß betont werden, daß dieser so bestimmte Elementarkörper 
als der kleinste mögliche zu werten ist, der sämtliche beobachteten Inter- 
ferenzen innerhalb der Fehlergrenzen wiederzugeben gestattet. Im Hin- 
blick auf die Symmetriebetrachtungen ist es wichtig, die Wahrscheinlich- 
keit abschätzen zu können, daß er auch tatsächlich zutrifft. Hierzu 


Tabelle 1. 


Debye-Scherrer-Aufnahme von Tetranitromethan. 
Aufnahme mit Kältemischung. 2r — 5,94 cm. 


3 i D 
P) ; Ä sin? — “ sin?-- itä 
Nr. r e er . 3 | 3 nl | Intensität 
a gefunden berechnet Seachatz! 
A 20,0 0,1677 | 9028 008 002 st. 
2 29,0 0,2449 0,059 0,056... 2,0,8 | U, , /schw; 
| 0,067 222 
3 32,5 2 | ; a | 
5 0,2706 0,073 0,076 Re st 
7 34,0 0,2823 0,084 0,084 222 st. 
5 40,0 0,3305 0,109 0,142 004, me 
6 44,0 0,3625 0,132 0,133 343 schw 
| 0,168 432 
7 | 3500 0,4088 W en i 
lag ls Mar Ei 
s 53,0; 0,4343 0,186 0,189 3 303: ousehw 
| 583 | 0,4740 0,222 0,224 40 Kr 
10 | 96,5 | 0,7483 0,509 0,506 606 | m, st 
1: 400,0 | 0,7464 0,557 0,556 a 
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Tabelle 2. 


Debye-Scherrer-Aufnahme von Tetranitromethan. 
Aufnahme mit fl. Luft 2” — 5,75 mm. 
ER EEEn Se ee Er EEE 


N 3e + sin2 > sin? % Intensität 
r, a sin — 2 2% hkl en 
ri gefunden berechnet geschätzt 
4 24,3 0,1848 0,034 0,028 ov02 s. st. 
2 26,2 0,2267 0,052 0,056 30,3 st. 
3 32,3 0,2784 0,077 0,076 4413 st. 
4 34,5 0,2949 0,087 0,084 222 schw. 
5 38,5 0,3297 0,409 KR a 
) ) 0,112 00% = 
6 42,0 0,3524 | 0,129 0,433 343 st. 
7 45,0 0,3827 0,156 0,150 20% schw. 
8 48,9 0,4139 0,474 0,163 224 schw. 


wurde besonderes Augenmerk auf die Umgebung des Durchstoßungspunktes 
gelegt, um größere Identitätsperioden als die oben angegebenen auf- 
zufinden; dies ist auch bei recht langen Expositionszeiten nicht möglich 
gewesen, so daß experimentelles Material für einen größeren Elementar- 
körper bisher nicht vorliegt. Deshalb sei unter Zugrundelegung der 
Kantenlänge a — 9,2 Ä die Untersuchung weitergeführt. 

Hinsichtlich der Klasse, die für das kristallisierte Tetranitromethan 
in Frage kommt, wurde zunächst auf die Ergebnisse der vorangegangenen 
optischen Untersuchung zurückgegriffen. Diese hatte eine Bestätigung 
der Angaben von W. Wahl!) gebracht, der angibt, daß die Doppel- 
brechung der bei tieferer Temperatur beständigen, wahrscheinlich tetra- 
gonalen Modifikation, in allen Teilen unter 0,05 bleibt, die bei höherer 
Temperatur beständige dagegen durchaus isotrop ist. Es konnte bei der 
kubischen Modifikation, das wurde insbesondere untersucht, keine optische 
Aktivität festgestellt werden. Obwohl man geneigt sein könnte, die 
Raumgruppen der Klasse 7 für das Tetranitromethan hiernach aus- 
zuschließen, soll doch die Diskussion unter Einschluß dieser Raumgruppen 
durchgeführt werden. 

Um diese Diskussion weiter zu führen, machen wir die Annahme, daß 
die AC-Atome kristallographisch gleichwertig sind. Unter dieser 
Annahme kommen also nur Raumgruppen mit vier äquivalenten Punkt- 
lagen in Frage. Solche sind: T2, T*, 72, T,, 7}, T2, O2, 2°, 06, O7, 
D, 98. 


1) W. Wahl, l.e. 
29* 
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Zur weiteren Unterscheidung zwischen diesen Raumgruppen sei 
folgender Weg eingeschlagen. Wir diskutieren nacheinander die Mög- 
lichkeiten: 

4. Alle NO,-Gruppen seien kristallographisch gleichwertig; desgleichen 
sämtliche O-Atome innerhalb der NO,-Gruppen. Das würde erfordern, 
daß außer den 4-zähligen auch noch A6-zählige und 32-zählige Punkt- 
lagen vorhanden sind. Das ist aber bei keiner der angeführten Raum- 
gruppen möglich, so daß dieser Fall ausscheidet. 


2. Alle NO,-Gruppen seien gleichwertig, dagegen die O-Atome inner- 
halb der NO,-Gruppen ungleichwertig. Das würde neben den 4-zähligen 
Punktlagen für die C-Atome noch drei 16-zählige Punktlagen für N, O 
der ersten Sorte und O der zweiten Sorte erfordern. Die Raumgruppen 
T2 und T2 würden in Frage kommen. Im Falle der Raumgruppe T; 
wäre die Symmetrie des Tetranitromethanmoleküls 7, und die Symmetrie 
der NO,-Gruppen @,,. Im Falle von T2: T bzw. O3. Die Symmetrie 
C;, oder 0, kann die NO,-Gruppe nur haben, wenn man die Atome 
auf eine Gerade »auffädelt«, so daß vier O-N-O-Gruppen vorhanden sein 
müßten, und die chemische Formel die Konfiguration 


ON.O 0.N0 
Ne 
0N.0 NO.NO 


erhielte.e Die Annahme einer derartigen Struktur der Tetranitromelhan- 
molekel steht jedoch im Widerspruch mit den experimentellen chemischen 
Tatsachen; auch kann eine Umwandlung in eine solche Konfiguration 
beim Übergang in den festen Aggregatzustand wohl kaum in Frage 
kommen. 

3. Es seien von den vier NOÖ,-Gruppen drei kristallographisch gleich- 
wertig, die vierte ungleichwertig. Sind die O-Atome der vierten NO,- 
Gruppe gleichwertig, dann sind zwei 4-, eine 8-, 12- und 24-zählige 
Punktlage erforderlich. Die Raumgruppen: 7}, D2, D%, D’und DO} könnten 
in Frage kommen. Bei 7}; würde die Molekel die Symmetrie C,; haben, 
bei 02, 86, O7 die Symmetrie D, und bei DO} die Symmetrie Dy.. Die 
drei gleichwertigen NO,-Gruppen würden bei DO} die Eigensymmetrie (5, 
haben; in den anderen Fällen (,. 

Sind die O-Atome der vierten NO,-Gruppe ungleichwertig, so käme 
T! in Frage. Die Molekel würde dann die Symmetrie C; erhalten, die 
gleichwertigen Nitrogruppen die Symmetrie Q;. 


4. Es seien je zwei NO,-Gruppen gleichwerlig. Die Bedingung, daß 
neben der 4-zähligen Punktlage noch 8- und 46-zählige vorhanden sind, 
erfüllt keine der eingangs aufgeführten Raumgruppen. 
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5. Dasselbe ist der Fall, wenn man annimmt, es seien zwei NO,- 
Gruppen gleichwertig, die beiden anderen ungleichwertig. 


6. Schließlich besteht die Möglichkeit, daß alle NO,-Gruppen ungleich- 
wertig sind. In diesem Falle würden erforderlich sein 4-zählige Punkt- 
lagen für ©, N,, Na, Ns, N4, 8-zählige für vier verschiedene Sorten O. 
Auch hierfür besteht keine Möglichkeit. Bei Punkt- 
lagen ohne Freiheitsgrad findet man höchstens 
vier verschiedene Möglichkeiten Atome in 4-zäh- 
ligen Punktlagen zu lokalisieren, abgesehen davon, 
daß diese reinen Ionengitter für das Tetranitro- 
methan wohl nicht in Frage kommen können. Bei 
der 4-zähligen Punktlage in Tt mit der Sym- 
metrie O3, wäre man genötigt, sich sowohl das 
C-Atom wie auch alle vier N-Atome hinterein- 
ander auf der trigonalen Achse aufgefädelt zu 
denken: N-N-C-N-N. 

Diese Überlegungen zeigen zunächst, daß von 
allen möglichen Annahmen sich diskutable Raum- 
gruppen nur finden -für diejenige, daß drei NO- 
Gruppen gleichwertig sind, die vierte ungleich- Fig. 4. Struktur der 
wertig. Überblickt man die Raumgruppen, die (NOs)3CONO Molekel im 
hierfür in Frage kommen, so findet man, daß ES des DAudz 
zunächst die Raumgruppe T?2 mit der Eigen- a: Re 
symmetrie O3, für die 4-zählige Punkthauptgruppe Form ONO haben. 
ausscheidet, da man die Symmetrie CO3,, die eine 
trigonale Drehspiegelachse erfordern würde, der Tetranitromethanmolekel 
nicht erteilen kann. Es bleiben übrig: 


T,: erford. Sym. der Molekel 0, der gleichw. NO,-Gr. C, 


Er >» >» » > O3 , » > » 05 
O2, 86, D7: » » > > > D; > » » 0 
3 > » > » D; 4? > » 02: 


Alle diese Raumgruppen haben das gemeinsam, daß sie von der 
Molekel trigonale Symmetrie erfordern. Will man der Tetranitromethan- 
molekel unter der Bedingung, daß drei NO,-Gruppen kristallographisch 
gleichwertig sind, die vierte aber ungleichwertig, trigonale Symmetrie 
erteilen, so ist man genötigt, das C-Atom und die ungleichwertige NO,- 
Gruppe auf der trigonalen Achse eines Tetraeders zu lokalisieren, wobei 
das C-Atom in der Mitte, das N-Atom an der einen Spitze des Tetraeders 
liegt, während die drei weiteren Ecken von den N-Atomen der drei 
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gleichwertigen NO,-Gruppen eingenommen werden; die »ungleichwertige« 
Nitrogruppe muß dann die Form ONO haben: Fig. 1. 

Das ist aber eine Konfiguration, wie sie der eingangs angeführten 
Formel IV von E. Schmidt entspricht, so daß man sagen kann: für den 
festen Aggregatzustand ergibt sich aus den Röntgenogrammen für die 
Tetranitromethanmolekel die Struktur 


(NO, — C— O-=NO: 


Auf eine weitere Unterscheidung zwischen den noch zur Diskussion 
stehenden Raumgruppen, die in mancher Beziehung wegen der Frage der 
Spiegelebenen interessant erschiene, sei hier verzichtet, da-sie sich noch 
auf die chemischen experimentellen Ergebnisse stützen müßte, aber nicht 
auf rein kristallographische. Es erscheint richtiger erst weiter zu gehen, 
wenn das kristallographische Material etwa auf Grund von Züchtung 
guter Einkristalle genügend erweitert ist. 


2. Tetramethylmethan. 

Über die Kristallstruktur des Tetramethylmethans findet sich eine 
Angabe bei Lwow!'), der sie als ähnlich der des Ammoniumchlorids 
bezeichnet. W. Wahl?) teilt das Vorhandensein von Polymorphie mit. 
Es besteht eine kubische Modifikation, die bei stärkerer Abkühlung in 
eine wahrscheinlich tetragonale Modifikation von schwacher Doppel- 
brechung übergeht. 

Von dem nach dem Verfahren von E. Ferrario und F. Fagetti3; 
aus tertiärem Butyljodid und Dimethylsulfat dargestellten Tetramethyl- 


Tabelle 3. 
Debye-Scherrer-Aufnahme von Tetramethylmethan mit Ou-K„-Strahlung. 
Aufnahme mit fl. Luft. 2r = 5,75 cm. 


I 


ö OR U 4 
Nr. | Wi in? sin? 3 | sin? = hkl Intensuaı 
| er gefunden ! berechnet Seychtigt 
A 22,0 0,190 0,036 RE st. 
2 26,0 0,225 0,054 0,052 | 143 m. 
3 32,0 0,276 0,076 0,075 00% st. 
h 34,0 0,296 0,088 0,089 4 schw. 
ee } "| 0,359 0,129 0,127 333 st. 
6 46,0 0,390 0,152 DASO I FEEN & st. 
0833 0,515 0,265 | 0,867 | 126 schw. 
81 665 0,548 0,300 6,04; 008 m. 


4) Lwow, Zeitschr. f. Chemie 6, 520 (4870); 7, 857 (1874). 
2) W. Wahl, l.c. 


3) E. Ferrario e F. Fagetti, Gaz. chim. it. 38, II, 633 (1908). 
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methan, das bei + 9,5° kondensierte und den richtigen Schmelzpunkt 
bei — 19,8° aufwies, wurden in derselben Weise wie beim Tetranitro- 
methan in der Hochvakuumkamera unter Kühlung der Kapillare mit 
flüssiger Luft Aufnahmen mit gefilterter Ou-K„- Strahlung gemacht. 
Auch hier wirkte die Neigung, verhältnismäßig große Kriställchen zu 
bilden, störend. Bei der in Tabelle 3 wiedergegebenen Aufnahme gelang 
die Erzielung kleiner Kriställchen am besten. Doch ist die Aufnahme, da 
die kristalline Schicht an der Kapillare sehr dünn gehalten wurde, unter- 
belichtet. Immerhin sind eine Anzahl von Interferenzen, wie Tabelle 3 
zeigt, zu vermessen; doch sei das Ergebnis in dem Sinne, daß stärker 
durchexponierte Aufnahmen, die mehr Interferenzkreise zeigen, unter 
Umständen zu einem größeren Elementarkörper führen können, als ein 
vorläufiges angeführt. 


€ 


N, NE 
Eine Betrachtung der gefundenen sin 5”-Werte in Tabelle 3, die im 


Verhältnis ganzer Vielfacher zueinander stehen, führt zu der quadratischen 
Form: 


‘ 


sin? = — 0,0047 +2 +2). 


Unter Einsetzung der Werte der mit (004) indizierten Interferenz 
erhält man: 


RT [Bate 


414,54 


£ 
1 — 0,0804 


und daraus für die Kantenlänge des Elementarwürfels «= 12,48 Ä. Eine 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes im Tensionsmeßröhrchen beim 
Erstarrungspunkt ergab für die feste Phase an diesem Punkt einen Wert 
von 0,56 = 0,02. Unter Anwendung dieser Werte erhält man 


12,483. 0,56 


SETS 
82, A,6h, ” 


für die Zahl der im Elementarwürfel vorhandenen Moleküle, also acht. 

Macht man zur Diskussion der möglichen Raumgruppe zunächst keine 
andere Annahme, als daß die acht Methan-C-Atome kristallographisch 
gleichwertig sind, so findet man unter dem kubischen System ange- 
hörenden Raumgruppen folgende mit 8-zähligen Punktlagen: T?, T°, 
en Lu, DL 2 DD, 08 0, 2 
Di, Oi, O1, Di, Di, Di, Di, Di, a DE 

Nimmt man hinzu, daß der 8-zählige Gitterkomplex ein »Hauptgitter« 
sein muß, dann bleiben nur 75, T%, I), T5, Ti, TA, D°, D4, 09, 08, 
O%, O4, Dh, Di, Di, 05, 


I? h? 
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Bei allen diesen Raumgruppen würde die 8-zählige Punktlage, also 
die Methan-C-Atome auf einer trigonalen Achse liegen. Bei T}, T/, und 
O2 müßte die 8-zählige Punktlage die Eigensymmetrie C;; haben, die 
man der Tetramethylmethanmolekel, welche Annahme man auch machen 
wollte, nicht zuschreiben kann; diese Raumgruppen scheiden daher von 
vornherein aus. 

Das beobachtete Auftreten von (143) (Tabelle 3) schließt ferner 
T5, O2, ©} und D6, das Auftreten von (100) in zweiter Ordnung die 
Raumgruppen: O! und O8 aus. 

Die übrigbleibenden Raumgruppen zerfallen in zwei Gruppen: 

I. Die erste Gruppe enthält die Raumgruppen T>, O5 DO). Diese 
zwingen zu der Annahme ungleichwertiger OH;-Gruppen, da 32-zählige 


=— un - -.. 8 


Fig. 2. Struktur der Tetramethylmethan- Fig. 3. Struktur der Tetramethylmetlhan- 
molekel im Gitter der Raumgruppe OS. molekel im Gitter der Raumgruppe O7. 


Punktlagen in ihnen nicht möglich sind. In diesem Falle könnten CH;- 
Gruppen auch andere Symmetrien als C, oder ©, , haben, etwa C5, indem 
das C-Atom und ein H-Atom auf der digonalen Achse liegen. Am wahr- 
scheinlichsten wäre O5 mit zwei 8-zähligen Punktlagen von der Eigen- 
symmetrie D; und einer 24-zähligen Punktlage von der Eigensymmetrie C, 
für drei untereinander gleichwertige CH;-Gruppen (Fig. 2). 

Hierbei würden das Methan-C-Atom, das O-Atom einer der drei gleich- 
wertigen CH;-Gruppen und deren H-Atome jeweils in einer Ebene liegen, 
eine Möglichkeit, die kristallographisch nicht von vornherein ausgeschlossen 
werden kann. Die vierte CH;-Gruppe (mit trigonaler Symmetrie) würde 
dadurch ausgezeichnet sein, daß C- und H-Atome nicht in einer Ebene 
liegen müssen. 
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2. Die zweite Gruppe umfaßt die Raumgruppen: T}, Ti, D3, DL. 


Hier würde bei 7), 7}, O3 der Molekel die Symmetrie 7, der 32-zähli- 
gen Atomgruppenschwerpunktlage für vier gleichwertige CH;-Gruppen 
die Symmetrie C, zu erteilen sein. Bei ©} und O7 die Symmetrien 7‘, 
bzw. C,,. Dies sind Anordnungen, in denen die Tetraedersymmetrie des 
C-Atoms voll zur Geltung käme. Vielleicht deutet das Fehlen von (200) 
und (222) darauf hin, daß von diesen Gruppen die Gruppe DI zu be- 
vorzugen sei, in der die Molekelschwerpunkte ein Diamantgitter bilden 
würden, dessen Strukturfaktor die Ebenen (200) und (222) auslöscht 
(Fig. 3). 

Eine Entscheidung auf rein kristallographischer Grundlage zwischen 
den unten 4 und 2 aufgeführten Raumgruppen ist vorläufig nicht mög- 
lich, da nur Röntgenogramme von Einkristallen zu eindeutigen Itesultaten 
führen würden; wir wollen versuchen, solche herzustellen. Macht man 
jedoch die Annahme, daß die Tetramethylmethanmolekel nach dem Typus 
OX, gebaut ist, eine Annahme, die auf Grund der bisherigen stereo- 
chemischen Erfahrungen eine große Wahrscheinlichkeit hat, und nimmt 
man die Tatsache der optischen Inaktivität hinzu, so kommen die unter 
2 diskutierten IRaumgruppen in Frage. 

Zusammenfassend kann man sagen: Die sich beim Erstarrungspunkt 
bildende kubische Modifikation des Tetramethylmethans besitzt einen mini- 
malen Elementarwürfel von 42,4; Ä Kantenlänge, der acht Moleküle ent- 
hält. Das Methan-C-Atom liegt auf einer trigonalen Achse, seine vier 
Valenzen sind nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet. Unter der 
Voraussetzung, daß die Molekel dem Typus OX, entspricht, ist wahr- 
scheinlichste Raumgruppe DO}, mit 7,, als Symmetrie der Molekel und (,, 
als Symmetrie der substituierenden C’Hz3-Gruppen!). 


3. Triphenylkarbinol (C,H,),.C.OH. 


Nach dem Verfahren von Acree?) wurde Triphenylkarbinol darge- 
stellt durch Erhitzen von Phenylmagnesiumbromid mit Benzophenon. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol wurden gut ausgebildete 
Kristalle erhalten, die den in Fig. 4 wiedergegebenen Habitus zeigten. 
Ihr Schmelzpunkt war 162°. Die chemische Analyse ergab die Werte: 
C—= 87,5%, H = 6,2%. Kristallographische Angaben finden sich über 

1) Wir waren in der angenehmen Lage, im Laufe des Fortschreitens dieser Arbeit 


ihre jeweiligen Ergebnisse mit Herrn K. Weissenberg diskutieren zu können und 
sind ihm für alle Anregungen und Hinweise, die er uns bei diesen Gelegenheiten 


gab, herzlich dankbar. 
2) Acree, B. 57, 2755 (1923). 
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das Triphenylkarbinol bei P. Groth), insbesondere über das Achsen- 
verhältnis und den Winkel, die im folgenden angeführt sind. löntgeno- 
graphisch wurde das Triphenylkarbinol bereits mit Hilfe »vollständiger 
Spektraldiagramme« von K. Becker und H. Rose?) untersucht. Die hier 
mitgeteilte Untersuchung führt dieser Arbeit gegenüber zu anderen 
Resultaten. 

Es wurden in einer zylindrischen Kamera Aufnahmen nach der Dreh- 
kristallmethode gemacht, von denen in Tabelle —7 die mit Drehung 
um die c-Achse und um die Rhomboederkante mitgeteilt seien. Tabelle 4 


Fig. + Habitus der aus Benzol erhaltenen Kristalle von Triphenylkarbino]. 


zeigt .die Berechnung der Identitätsperiode in Richtung der e-Achse [0041], 
die einen Mittelwert von 12,5 Ä ergab. Die Identitätsperiode [104] (Rhom- 
boederkante) beträgt 11,1 Ä (Tabelle 5). Setzt man den Wert von 42,5 Ä 
in das von Henriques und Jerusalem?) übereinstimmend als a:c = 
1:0,698 ermittelte Achsenverhältnis ein, so erhält man für a den Wert 
17,9 Ä. Aus diesem Wert und dem aus der Aufnahme von [104] ermittelten 
Wert für die Rhomboederkante og — 41,1 Ä erhält man 


ea a 
sin, = 86 — 0,8076, 
Tabelle 4. 


Aufnahme von Triphenylkarbinol mit Cu-Strahlung. 
Drehung um c-Achse. 


Nr. | 2d in mm tg u sin u er Iooı 
| sin u 
A 8,6 0,148 07: 13,0 | 
2 18,2 0,250 0243 | 12,65 12,5 A 
3 31,0 0,423 0,390 i 11,85 


4) P. Groth, Chem, Kristallogr. 5, 293. 
2) K. Becker u. H. Rose, Zeitschr. f. Ph. 14, 369 (1923). 
3) Zeitschr. f. Kristallogr. 5, 476 (4881); Journ. chem. Soc. London 97, 2195 (1910). 
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Tabelle 5. 


Aufnahme von Triphenylkarbinol mit Cu-Strahlung. 
Drehung um lihomboederkante. 


ee EEE PEETSSSSSESEESEEESEEEEEEEEEEEESE EEE 
Nr. 2d in mm tg u sin u 2 | ho 
ee sin u | 
| | Ne 
A| 40,4 0,143 0,144 10,85 
| 
Fsal 20,8 0,286 0,276 aA,n5 AAA 
3 32,5 0,446 0,407 11,35 | 


d.h. für den Winkel zwischen den Rhomboederkanten: & = 107° 4% 1), 
Führt man diesen Winkel in die Rechnung ein, so zeigt sich, daß die 
beiden Aufnahmen sich gegenseitig sehr gut bestätigen. Man erhält z. B. 
für o, berechnet mit dem aus der Aufnahme um [004] gefundenen Wert 
füre=12,5A: 


Für das Volumen des rhomboedrischen Elementarkörpers erhält man 
unter Einsetzen der angegebenen Werte: 


V.,= 20°.sin&V/ koos2“ —1 = 1128 43 


und damit 
E 


ne NN2BFNTES 102% 
u 260-4,64-40-2 


— 3,14 


für die Zahl der darin enthaltenen Moleküle drei. 

Zur Bestimmung der laumgruppe wurden die zu der Ermiltelung 
der Identitätsperiode benutzten Röntgenogramme verwandt. Die Indi- 
zierung einiger Interferenzen ist in Tabelle 6 und 7 wiedergegeben. Das 
Zugrundeliegen der rhomboedrischen Translationsgruppe kommt dadurch 
zum Ausdruck, daß alle Indizes, transformiert auf die orthohexagonale 
Indizierung, die Rhomboederbedingung erfüllen. Da auf Grund der 
vorliegenden optischen Untersuchungen nur feststeht, daß das Triphenyl- 
karbinol trigonal kristallisiert, über die Kristallklasse dagegen keine An- 
gaben vorliegen, kann die Auswertung der l{öntgenogramme nur so weit 
getrieben werden, daß eine Anzahl Raumgruppen aufgeführt werden, 
zwischen denen kristallographisch nicht weiter entschieden werden kann. 
Wenn man annimmt, daß die Molekelschwerpunkte der Triphenylkarbi- 
nolmolekeln gleichwertige Punktlagen einnehmen, wird man darauf ge- 
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führt, daß nur die Raumgruppen: &}, & 
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5 
i &, 


2’, D5, möglich sind, 


in denen orthohexagonal indiziert, 48-zählige Punktlagen vorkommen. 

Von ihnen können bei C}, &,, D®7 in den 18-zähligen Punktlagen 
Atomgruppenschwerpunkte nicht so lokalisiert werden, daß sie zu den 
Symmetriehauptgruppen nach Weissenberg gehören. Sie würden zu der 
Annahme zwingen, daß jedesmal drei Moleküle Triphenylkarbinol »poly- 
merisiert« sind, so daß im orthohexagonalen Grundkörper sechs solcher 
Molekülgruppen mit den Symmetrien C, bzw. C;, bzw. D,; vorhanden 


wären. 


Macht man die aus chemisch-physikalischen und stereochemischen 
Gründen wahrscheinlichere Annahme, daß eine Polymerisation nicht vor- 
liegt, so kommt von den lkaumgruppen 62, und ®;, die letztere in 
Frage, die von der Molekel die Symmetrie C,, verlangen würde. 


Drehdiagramm von Triphenylkarbinol mit Cu-Strahlung. 


Tabelle 6. 


Drehung um c-Achse [004]. 2r = 7,28 cm. 
es 
sin, — 0,0025 (h? + 12 + Ik) + 0,0038 P. 
I 
Je | I a sin? n& Int 
Be | e0s«@ sin — % 2 hkı ; 
m gefunden | berechnet nn 
Äquator. 
0,0074 210 
12,3 l ; 

E 0,0843 0,0074 0.0098 a st. 
31,0 1 0,2104 0,0448 0,0465 20 schw. 
1. Schichtlinie. cosu = 0,9931. 

6,5 0,9961 0,0753 0,0053 0,0063 4104 st. 

’ 
| i 13 A 
18,5 0,9684 0,1388 0,1492 0,0244 j 4 m. 
254 
23,0 0,9424 0,1795 0,0322 0,0334 wa st. 
2. Schichtlinie. cosu = 0,9702. 
6,5 0,9964 0,1292 0,0167 | :0,0476 | 102 schw 
a“ I = 
% | joa | 239 
13,5 0,9829 0,1524 b: 
, : ‚15 0,0232 | In.0226 ee m. 
25,0 0,9424 0,2073 0,0430 0,0448 ? | m. 
3.23 
3. Schichtlinie. cosu = 0,9205. 
1,5 | 0,9876 0,2130 | 0,0454 } 0,0450 023 schw 
20,5 |. 0,9608 0,2405 0,0579 0,0563 20 m. 
32,0 | 0,9048 0,2879 0,0829 0,0810 | I y 5 schw 
j 328 
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Tabelle 7. 
Drehdiagramm von Triphenylkarbinol mit Ou-Strahlung. 
Drehung um Ithomboederkante [404]. 2r = 7,28 cm. 
et. 
sin?, + 0,0025 (A? +? —+ hk) + 0,0038 12. 
% | 4 
2e v sin? sin? — 
ee cose |; sin, 2 ) 2 hkl bar 
Z gefunden | berechnet gesch. 
Äquator. 
44,0 1 0,0754 0,0057 0,0063 0A st. 
24,0 4 | 0,1435 0,0205 ee ee 
a 10 ae {0,0240 34 In: 
30,8 | 4 | 0,2096 0,0439 0,0448 222 m. 
cosu = 0,9899. 4. Schichtlinie. A E!=1. 
er Er 0,0074 120 
i 0,9964 j 0,0074 0.0068 m. 
10,0 0,9697 0,1345 0,0473 0,0476 102 schw. 
| (0,0296 13 0) 
23,8 0,9472 0,1765 0,0312 jooszs 322 | st. 
0,0334 oT 
29,0 0,9219 0,2090 0,0437 0,0450 203 m. 
cosu = 0,9644. 2. Schichtline.e A&1= 2. 
! 12 '\ 
5,8 0,9969 0.1444 0,0208 0,0944 ji 2 A | m. 
374) | 
41,0 0,9886 0,1573 0,0247 0,0260 , 022 | schw. 
48,0 0,9697 0,1839 0,0338 0,0334 | 3414 | st. 
cosu = 6,9433. 3. Schichtliniee. h&!=3. 
7,5 0,9946 | 0,2439 | 0,0458 | 0.0469 | 320 in. 


4. Triphenylbrommethan (C,H,),C. Br. 

Triphenylbrommethan wurde nach dem Verfahren von Allen und 
Kölliker!) durch Einwirkung von Brom auf Triphenylmethan bei 130° 
dargestellt und die kristalline Masse durch oft wiederholtes Umkristalli- 
sieren mit Schwefelkohlenstoff gereinigt. Die erhaltenen Kristalle zeigten 
den in Fig. 5 wiedergegebenen Habitus, vielfach jedoch nadelföürmig in 
Richtung der c-Achse ausgebildet. Ihr Schmelzpunkt lag bei 150°. Die 
chemische Analyse ergab: C = 70,2%, H=14,6%, Br= 25,3%. Die 
Dichte wurde im Pyknometer und nach der Schwebemethode zu 1,55 
ermittelt. 

1) Ann. d. Chemie 227, 110 (1885). 
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Es wurden Drehdiagramme unter Drehung um die Richtung der 
c-Achse und der a-Achse hergestellt. Der Durchmesser der Kamera bei 
der Aufnahme unter Drehung um die c-Achse betrug 5,75 cm. Da 
hierbei die große Anzahl von Interferenzflecken auf den Schichtlinien 
sehr nahe beieinander zu liegen kamen, wurde die Aufnahme mit Drehung 
um die a-Achse zur Herabsetzung der Fehlergrenze in einer Kamera mit 
fast doppelt so großem Durchmesser hergestellt. Tabelle 8 und 9 geben 
die Berechnung der Identitätsperiode auf den beiden angegebenen Rich- 
tungen wieder. Die Identitätsperiode auf der [001]-Richtung beträgt 

11,5 Ä, diejenige auf der-[100]-Richtung 

EEE 14,05 Ä. Zieht man die kristallographi- 

schen Angaben von P. Groth!) heran, 

so findet man, wenn man in das von 

Hintze ermittelte Achsenverhältnis den 

Wert a= 14,05 Ä einsetzt: 14,05:c—= 

1: 0,7844 für c den Wert 14,0 Ä überein- 

stimmend innerhalb der Fehlergrenzen mit 

dem röntgenographisch ermittelten. Da die 

er un Genauigkeit der Aufnahme unter Drehung 

um die a«-Achse größer ist, soll auch mit 

diesem Wert c=41,0 A, alsdem genaueren, 
die Rechnung weitergeführt werden. 

Auf der um [004] gedrehten Aufnahme findet man zwischen den 
dicht mit Interferenzflächen von starker Schwärzung belegten 
Schichtlinien solche, die eine geringere Anzahl Interferenzen 
von schwacher Intensität aufweisen. Das deutet darauf hin, daß 
eine geringe Zahl solcher Ebenen vorhanden ist, die sich nur durch die 
Annahme der doppelten Periode erklären lassen. Es wäre also das von 
Hintze angegebene Achsenverhältnis zu verdoppeln und der bei P. Groth 
angegebene Winkel « = 98052’ würde zwar dem Wachstumsrhomboeder 
entsprechen, der Winkel zwischen den Rhomboederkanten des Elementar- 
rhomboeders mit c—= 22 Ä und a —= 14,05 \ würde sich jedoch aus 


c2 1+2cosa’ : 
3 u on 


Fig. 5. Habitus der Kristalle von 
Triphenylbrommethan. 


zu «= 81930’ ergeben. Daraus erhält man für die Kantenlänge des 
rhomboedrischen Elementarkörpers g —= 40,8 und für die Zahl der darin 
enthaltenen Moleküle 


D4 
7 


Va EU TRAN © 
u 1,68-.323.10-4 © 


1) P. Groth, Chem. Kristallogr. 5, 239. 
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Tabelle 8. 


Drehdiagramm von Triphenylbrommethan. 
Drehung um c-Achse. A = 1,54. Ä. 


EN 
Nr. 2d in mm tg u | sin u ET, Iooı 
F B i sin u 
| | ” = z 
4 | 8,0 0,143 0,142 10,82 
iu 15,0 0,268 0,259 14,85 15A 
“ w , 
ad 23,5 0,420 0,387 41,9 
4 33,6 0,644 | 0,543 11,38 
Tabelle 9. 


Drehdiagramm von Triphenylbrommethan. 
Drehung um a-Achse. 1 —=4,54 Ä. 
a EEE VER EEE TEE ET VrEREBETEEEETEEE En ne and 


Nr. 32d in mm tg u sin u ua 4 Lo 
sin u 
1 10,5 0,108 0,107 14,3 
2 22,0 0,226 0,220 14,0 14,05 Ä 
3 34,5 0,354 0,334 13,8 
4 47,0 0,485 0,436 1a 


drei. Andererseits erhält man direkt aus den röntgenographisch ermit- 
telten Achsen für die Zahl der im gewöhnlich-hexagonalen Elementar- 
körper enthaltenen Moleküle (V, = a?2V3 ce—= 3756 Ä3) neun. 

Die Vermessung der Röntgenogramme zeigt, daß das Elementar- 
rhomboeder des Triphenylbrommethans, wie zu erwarten war, ähnliche 
Dimensionen zeigt, wie das des Triphenylkarbinols (dort o—= 41,1 hier 
40,8). Die Indizierung der Drehaufnahme um [100] ist in Tabelle 10 wieder- 
gegeben. Da auch hier aus den optischen Untersuchungen nur das trigo- 
nale Kristallsystem, dagegen nicht die Kristallklasse bekannt ist, gestaltet 
sich die Diskussion der Raumgruppe genau so, wie beim Triphenylcarbinol. 
Translationsgruppe ist [',„. Der orthohexagonale Elementarkörper enthält 
48 Moleküle. Es kommen in Frage 6}, 6}, D], bei denen je drei Moleküle 
polymerisiert sein müßten, und @,, und ®,?,, bei denen 18zählige Punkt- 
lagen, in denen Molekülschwerpunkte lokalisiert werden können, müg- 
lich sind. 

Macht man die Annahme, daß keine Polymerisation vorliegt, so 
kommt die Raumgruppe D, in Frage mit der Eigensymmetrie O,,, für 
die Molekel. 


452 H. Mark und W. Noethling 
Tabelle A0. 
Drehdiagramm von Triphenylbrommethan mit Cu-Strahlung. 
Drehung um «-Achse [100]. 2r= 9,75 cm. 
in 2-2 + Ak) + 0,0012 72 
sin? = 0,004 (1? +12 + hk) + 0,0012 R. 

y | j 4 sin? & sin? - Int 
| = « N sin -.- 2 2 hkl Den 
Ken | ©“ | gefunden | berechnet > 

Aquator. 

39,8 | 4042? | 0,2028 0,0444 0,0443 006 | st. 

48,5 Ab AS 0,2469 | 0,0640 0,0632 044 schw 

53,0 15 36 0,2689 0,0723 0,0730 043 | m. 

59,2 471 24 0,2990 0,0894 0,0907 045 | m. 

: 0,1034 EINER 

64,0 18 48 0,3223 0,1039 ne 059], schw 
670 19 42 0,3370 0,1436 0,1110 053 | schw 

76,0 | 22 44 0,3803 04446 | 0,1425 a Re 

80,0 23 30 0,3987 | 0,1590 | 0,1604 ME 

4. Schichtlinie. 
De aesn ee PER en (0,0432 ER 
2, 57’, 44049 | 0,1247 3 0,0155 | \ooaso mol; 
36,5 : 48 38 49 34; 0,4695 0,0287 0,0292 2A m. 
5 | as 
40,0 .° 23 19 24 4 0,2085 0,0435 | 0,0428 I, 5 ,j | schw 
4 225 
47,0 x 37 42 28 19 0,2455 0,0597 | [a ae 
in = rn 2 0,0680 1337| m 

i [0,0907 a8 

382 | 34 48 : i 5 

82 34 47 0,2989 | 0,0898 | \n.0889 ag * 

N 0,1033 109° 

63,0 37 6 RER ; ® ı e 

33, 7 32 | 0,3248 0,1035 041087 aaa) schw 

| joa289 ©4509] 

U a 31 I» i 

» | | ‚3622 | 0,1312 0,1307 ne 
930 , 54 48 55 2. O,u60 ı- 0,21% 0,2134 166 | schw 
‘ 2. Schichtlinie. 
30,0. 47089. 210397 0,1879 | 0,0358 = 0,0329 213 ı St 
36,0.,.20.38 4594.83 0,2082 0,0434 | 0,0428 215 i schw 
39.8. : 23.26 57 98,59 0.2503 ° 0,0626 0,0600 1206 st. 
53,0 | 31 19 33 97 Ä 0,2876 0,0827 0,0809 ee 
: i 0,1432 24m, 
650 38.12 | 39 57 0,3400 | „0,1156 Jorıss 20 || m. 
0,1468 2493) ; 
765 4% 6 45 32. 0,3975 9,1521 | 0,1567 238: 0kt. 
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DT 


2e 3 sin? sin? Z Int 
@ Da sin 5 2 P) hkl h 
gefunden berechnet 893° 

3. Schichtlinie. 

9,0 50487 | 20°44’ | 0,4750 0,0306 0,0292 3.34. Ist. 
26,0 | 15 48 24 36 0,2130 0,0454 0,0470 303 | schw 
39,0 | 22 54 29 44 | 0,2566 0,0658 0,0630 h = 21 m. 

| | 342 
70 | 2736 | 3321 | 0,2971 An L03p2 \ 4 N m 

| ee 0,0828 nr 
= x 0,1092 |[347 
59,0 | 34 49 312 | 0,8354 0,4123 0123 |la a ) schw 
68,0 | 40 0 43 46 0,3727 0,1389 0,1363 392. TR Ast 
73,0 | 42 54 47 34 0,4033 0,1626 0,4677 344 | schw 

4. Schichtlinie; 

6,0 30497 | 26° 7 | 0,2260 0,0544 0,0492 34 | schw 
44,0 845- | 27 4 0,2340 0,0545 0,0529 432 | st. 
26,0 | 45 48 29 47 0,2568 0,0660 0,0652 404 | schw. 
35,0 | 20 36 32 37 0,2809 0,0790 0,0788 425 | schw. 
39,0 | 21 48 33 20 0,2896 0,0838 0,0836 40% | st. 

[0,4448 4A n 
53,0 | 31 42 39 44 0,3396 0,1153 \o.n169 aan 
67,0 | 39 24 16 5 0,3944 0,1532 0,1545 439 | st. 
79,0 | 40 3 46 28 0,3945 0,1556 0,1559 466 | st. 
Zusammenfassung. 


Es wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht. von Tetranitro- 
methan und Tetramethylmethan, Drehdiagramme von Triphenylkarbinol 
und Triphenylbrommethan. 

Unter deutlicher Scheidung der kristallographisch-röntgenographischen 
Ergebnisse von anderen zur Unterstützung herangezogenen Gesichts- 
punkten, wurde die Raumgruppe und die Symmetrie des chemischen 
Moleküls dieser Methanderivate diskutiert. 

Der Elementarkörper der kubischen Modifikation des Tetranitro- 
methans hat die Kantenlänge a = 9,2 Ä und enthält vier Moleküle. 
Die Raumgruppendiskussion führt zu trigonaler Symmetrie der Molekel, 
so daß die von E. Schmidt aufgestellte Strukturformel 

(NO) 0 — O— NO 
für das bei + 43° erstarrende Tetranitromethan gilt. 

Der Elementarkörper des Tetramethylmethans hat die Kanten- 
länge a— 12,48 Ä und enthält acht Moleküle. ” Die Diskussion der Raum- 
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gruppe führt ebenfalls zu trigonaler Symmetrie des chemischen Moleküls. 
Kristallographisch kann nicht entschieden werden, ob die Tetramethyl- 
methanmolekel nach dem Typus COX, gebaut ist, oder ob eine OH;- 
Gruppe dadurch ausgezeichnet ist, daß sie trigonale Symmetrie hat, die 
andern dagegen digonale. Nimmt man an, daß der Typus OX, besteht, 
so haben alle C'H,-Gruppen trigonale Symmetrie. (Höchste) Raumgruppe 
wäre dann O7 mit der Eigensymmetrie 7, für die Molekel. 

Die Vermessung der Identitätsperioden auf der [004]|- und [A01]- 
Richtung mit Hilfe von Drehdiagrammen führt für das trigonal kristalli- 
sierende Triphenylkarbinol zu den Achsenlängen «a = 17,9 Ä, 
c—=12,5 Ä. Es besteht die Translationsgruppe I‘,„, der rhomboedrische 
Elementarkörper hat die Kantenlänge oe = 14,1 Ä und das Volumen 
V.,„=1128 Ä3; er enthält drei Moleküle. 

Die entsprechenden Werte für das Triphenylbrommethan, dem eben- 
falls die Translationsgruppe I,„ zugrunde liegt, sind a= 14,05 Ä, 
c=22,0Ä, 7,,„—1220 Ä3. Der Winkel zwischen den Rhomboeder- 
kanten beträgt 81°30'. Die Länge der Kanten des Grundrhomboeders 
it e—10,8 Ä. Die Dichte wurde zu 1,35 ermittelt, der rhomboedrische 
Elementarkörper enthält drei Moleküle. 

Die Diskussion der Raumgruppe für Triphenylkarbinol und Triphenyl- 
brommethan läßt, da die Kristallklasse nicht bekannt isi, die Möglich- 
keit offen, daß im Kristall drei Moleküle polymerisiert sind. Macht man 
die aus chemischen Gründen wahrscheinlichere Annahme, daß keine Poly- 
merisation stattfindet, so kommt die Raumgruppe D},, die von der 
Molekel die Symmetrie Ö,, verlangt, in Frage. 


Zum Schluß möchten wir nicht versäumen, Herrn Geheimrat F. Haber, 
in dessen Institut ein Teil dieser Untersuchung durchgeführt wurde, für 
die uns erwiesene Förderung unseren ergebensten Dank auszusprechen. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffehemie. 


Eingegangen den 26. März 1927. 


AXIX. DasGitter des Tetraphenylsilikans Si(CsH;5).. 


Von 
H. Mark und H. Mehner in Berlin-Dahlem. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Das Tetraphenylsilikan kristallisiert nach den Angaben bei P. Groth!) 
tetragonal, zeigt holoedrische Wachstumsformen und besitzt ein Achsen- 
verhältnis von 1: 0,4397. Das Präparat wurde erhalten durch Einwir- 
kung von Siliciumtetrachlorid auf Monochlorbenzol in Gegenwart von 
Natrium und etwas essigsaurem Äthyl. 
Es wurde mehrmals aus Chloroform um- 
kristallisiert und ergab bei der Analyse 
die Werte (dahinter in Klammern die 
theoretischen Werte): 


h 


ae 
1 
' 
' 
‘ 
f 
" 
' 
N 
{) 
' 
{ 
{) 
{} 
D 


85,85% C Eee 
6,03%, H (5,95) 
8,37% Si (8,35). EEE 


Durch langsames Verdunstenlassen einer 
Lösung in Chloroform wurden gut aus- 
gebildete Kristalle erhalten, die im all- DE 1 CHiDite Meran GT echaltzule 
gemeinen den in Fig. { gezeigten Habitus Kristalle, von Su Che 
besaßen, zum Teil auch nach der c-Achse 
nadelförmig ausgebildet waren. Ein Drehdiagramm um diese Achse lieferte 
die in der Tabelle 42) enthaltenen Werte für die Schichtlinienabstände 
und die Identitätsperiode auf der Richtung [001]; sie beträgt 6,97 Ä. 
Ein Drehdiagramm um eine normal zur c-Achse stehende kristallo- 
graphisch ausgezeichnete Richtung ergab die in der Tabelle 2 enthal- 
tenen Zahlen; die Identitätsperiode auf dieser Richtung beträgt 16,1 bis 


16,2 Ä. 


4) P. Groth, Chemische Kristallographie, 5, 343. — Polis, Berichte d. dtschen 
chem. Ges. 4886, 19, 1043. — Nach Einreichung dieser Arbeit als Dissertation im 
Oktober 4926 erschien eine Arbeit von W. H. George (Proc. Roy Soc. 118, 585 
[1927)) in der ebenfalls die Struktur des Si(C5Hs5)4 bestimmt wurde; die Ergebnisse 
stimmten im wesentlichen überein. 

2) Die Tabellen sind am Schluß der Arbeit zusammengestellt. 
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Endlich ergab ein Drehdiagramm um eine in der (004)-Ebene von 
der a-Richtung um 45° abweichende Richtung, die in der Tabelle 3 
enthaltenen Zahlen. Sie führen auf eine Identitätsperiode von 11,50 4. 
Auf Grund dieses Befundes wird man den font ehssaptischeit Ele- 
mentarkörper anders als den kristallographischen und die beiden In- 
dentitätsperioden ; 

a—= 11,5, A 

= 6,%Ä 
als Kanten wählen. Das röntgenographische Achsenverhältnis a@:c er- 
gibt sich zu 1 :0,605 und stimmt mit dem kristallographischen Achsen- 
verhältnis 4 : 0,438, das bei der kristallographischen Vermessung von 
Arzruni gefunden wurde überein, wenn man es mit 1 /Y? multipli- 
ziert :a:c=141:0,429. Die Zahl Z der im Elementarkörper enthal- 
tenen Moleküle Tetraphenylsilikan ergibt sich zu 


Vol. x spez. Gew. 1080 1.98 


yo Gen 


also praktisch gleich 2. 


Zur Festlegung der Translationsgruppe wurde noch ein Drehdiagramm 
um die röntgenographische [441]-Richtung hergestellt. Es ergab für die 
Identitätsperiode auf dieser Richtung den Wert 16,0 Ä. Vergleicht man 
dies mit den aus dem oben angegebenen Kantenlängen folgenden Wert 
von 15,9 Ä für die Raumdiagonale, so ersieht man, daß der Elementar- 
körper nicht innenzentriert ist. Es wurden ferner sämtliche Diagramme 
durchindiziert, wobei sich ergab, daß sich alle Interferenzpunkte mit 
Hilfe des oben angegebenen Elementarkörpers deuten lassen. Ein Bei- 
spiel für die erreichte Übereinstimmung gibt die Tabelle 4, wo die be- 
rechneten Werte den auf dem Äquator eines Drehdiagramms gemessenen 
gegenübergestellt werden. Man kann also zusammenfassen: der Ele- 
mentarkörper des Tetraphenylsilikans hat die Kantenlängen 
a=M5Ä;c—=6 ‚97 A. Translationsgruppe ist I. 

Vor Bestiamlng der Raumgruppe erscheint es zunächst zweckmäßig, 
die vorliegende Kristallklasse möglichst sicher zu stellen, da in der 
Literatur nur das tetragonale Kristallsystem als gesichert angegeben 
wird. Zunächst lassen sich mit Hilfe von Lauediagramme zwei Gruppen 
tetragonaler Kristallklassen voneinander unterscheiden: Die Klassen S,, 
Cy4, O4) geben ein Lauediagramm, dessen Symmetrie in der Fig. 2 
schematisch wiedergegeben wird, während die Klassen V,, Cy,, Da, Dan 
entlang der tetragonaien Kebet durchleuchtet, ein Diagramm von der 
in Fig. 3 schematisch. angedeuteten Saeitie ergeben müßten. . Das 
Lauediagramm des Tetraphenylsilikans läßt deutlich das Vorhandensein 
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hemimorpher Spiegelebenen erkennen. Die Kristaliklassen 81,.00:.0% 
sind daher ausgeschlossen. Von den vier anderen Klassen erscheinen 
zunächst durch die Wachstumsformen die Klassen Y, und (O,, recht 
unwahrscheinlich gemacht, da eine deutliche bipyramidale Flächenaus- 
bildung an den Kristallen beobachtet werden kann. Somit blieben nur 
die Klassen D, und D,, übrig. 


Es sollen aber bei der Raumgruppenbestimmung zunächst alle vier 
Klassen mitdiskutiert werden. In der Tabelle 4 sind beispielshalber 
einige Indizierungen wiedergegeben. Der Gesamtheit aller beobachteten 


Fig. 2. Lauediagramm. Symmetrie der Fig. 3. Lauediagramm. Symmetrie der 
Klassen O4, 54 und (7. Klassen V,, O4, Da und Dy,. 


Reflexionen (etwa 80—400) kann man folgende Übersicht über die auf- 
tretenden Interferenzen entnehmen: 


A) Basis (004): Tritt nur in geraden Ordnungen auf; (004) und (003) 
fehlen. 


B) Prismen; es treten auf: 440, 200, 210, 220, 310, 320, 330, 400, 
440, 420, 430, 510, 520, 440, 530, 600, 610, 620, 800, usw. 


C) Pyramiden; es treten auf: 404, 204, 244, 304, 344, 324, 404, 
AAA, 424, 504, 524, 531, usw. 402, 142, 212, 222, 302, 312, 
322, 402, 422, 332, 512, 442, 203, 213, 307, 313, 323, 164. 
114, 224, usw. 


Die charakteristischen Auslöschungen sind also: (002) tritt nur auf, 
wenn / gerade. (hhl) tritt nur auf, wenn Z gerade. (00) tritt nur 
auf, wenn h gerade. 

Durch die Feststellung der Translationsgruppe I‘, scheiden sich von 
den vier noch in Frage kommenden Kristallklassen die Raumgruppen 


me 217212: 9 __.012- 9 __ DI: ae 720 
V, vr ’ 0, On D, D;; Din Din 
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mit Sicherheit aus. Durch das Auftreten von (002) können ferner sicher 
ausgeschlossen werden: D?, Di, D!, DS. Durch das Auftreten der 
Ebenen: 320, 240, 324, 414, 521, 212, 322, usw. sind sireng ausge- 
schlossen die Gruppen: 


Due 28> 3 
v; Va; Din 


Dim Din Din Di Di Di 
Durch das Auftreten- von 014, 034, 051, 033, 024, 044 sind streng aus- 
geschlossen die Gruppen: 


Er 06 08 D? Ds D® DS DiV D13 


p“ 
EEE N ZEN ENTE EV RD Re 


Es bleiben noch übrig die Gruppen: 


Ze TA 1 2 2 5 6 1 
r, If Opy Di, D; Di Di Din 


Din 

zwischen denen sich nicht mehr streng entscheiden läßt. Da aber der 
Elementarkörper 2. Molekeln Tetraphenylsilikan enthält, liegen sicher 
C-Atome in allgemeinster Punktlage und es ist unwahrscheinlich, dab 
alle festgestellten Auslöschungen »zufällige« Parameterauslöschungen sein 
sollten. Insbesondere die Auslöschung (hhl)) wenn ! ungerade kann bei 
der großen Zahl fehlender Reflexe wohl nur als Raumgruppenauslöschung 
gedeutet werden. Tut man dies, dann fallen auch noch die Gruppen 
eo, DI DS, D% Torl und es’ bleiben nur’ V7,IV, und Di, 
übris. Wenn man auch noch das Fehlen von (R 00) in ungraden Ord- 
nungen als Raumgruppenauslöschung deuten will, bleibt bloß V} zu dis- 
kutieren; diese Gruppe allein erfüllt alle tatsächlich beobach- 
teten Auslöschungen. Für die Symmetrie der Molekel im Gitter 
ergeben sich daraus folgende Schlüsse: 


1. Man nimmt V; als sichergestellt an. Dann ist die Symmetrie 
von Si(0gH5)4,, S, d. h. die Phenylgruppen umgeben das C-Atom in 
tetraederähnlicher Anordnung in Übereinstimmung mit den Anschauungen 
der organischen Stereochemie. Hier ist allerdings zu bemerken, daß 
von kristallographischer Seite her keine Anzeichen für das Vorliegen der 
Klasse 7, vorhanden sind. Die kristallographische Untersuchung deutet 
vielmehr auf Holoedrie. 


2, Läßt man sich hiervon leiten, dann wird man auf D}, geführt 
und müßte das Fehlen von (100) und (300) als »zufällige« Auslöschungen, 
hervorgerufen durch spezielle — pseudorationale — Parameterwerte an- 
sehen. Da (100) sehr nahe an den Durchstoßpunkt fällt und (500) mit 
der Interferenz (430) koinzidiert, bleibt nur das Fehlen von (300) auf 
diesem Wege zu erklären, was durchaus möglich erscheint. Unter dieser 
Voraussetzung ist die Symmetrie der Molekel entweder 7, oder T”,. 
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In beiden Fällen würden die vier Phenylgruppen in einer Ebene liegen, 
also eine von der stereochemisch verlangten Form abweichende Lage 
einnehmen. 


Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Möglichkeiten kann nur 
durch eine eindeutige Bestimmung der Kristallklasse herbeigeführt werden. 


Tabelle A. 


Drehdiagramm um die c-Achse 
»=4,54 Ä; d= 5,7% cm 


Nr. Bie | tg u | sin u | J [004] Mittel 
| s 
4 13,0 0,227 0,224 6,96 
2 28,5 0,500 0,446 6,93 6,97 
3 51,0 | 0,890 0,663 6,99 
Tabelle 2. 


Drehdiagramm um die kristallographische a-Achse 
A=1,54 A; d=5,72 cm 


Nr. 2e tg u sin u J [100; | Mittel 
| | H 
4 5,45 0,0955 0,0954 16,15 
2 10,90 0,190 0,188 46,25 N 
3 17,00 0,297 0,284 16,25 2 
4 24,0 0,4200 0,3872 15,90 | 
Tabelle 3. 


Drehdiagramm um die kristallographische [140)-Richtung 
= 1,54 Ä; d= 5,72 cm 


Nr. 2e | tg u sin u | J [004° i Mittel 
| 2 ee 
: : 

4 7,80 0,137 0,135 | ME unse 

2 15,70 | 091 0,264 11,60 | 
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Tabelle 4. 
Drehdiagramm um [001] mit Cu-Strahlung 
A=4,54 Ä; d—=5,72 cm 
Äquator: /=0 


2e Intensität sin?2% gef. | sin? # ber. Indiziert 
aaa stark 0,0092 0,00886 140 
46,0 stark 0,0493 0,0178 200 
47,0 sehr schwach 0,0248 0,0222 240 
22,1 stark | 0,0365 0,0355 220 
25,0 schwach 0,0465 0,0443 3410 
28,0 schwach 0,0582 0,0578 320 
31,6 schwach 0,0730 0,0755 440 
33,2 mst. 0,0810 0,0800 330 
39,4 schwach 0,112 0,144 430 
40,6 8, s. schwach 0,149 0,446 540 
42,0 s. schwach 0,127 0,128 520 
45,0 schwach . 0,446 0,142 440 
50,0 schwach 0,464 0,160 600, 530 
51,0 stark 0,184 0,477 620, 540 
53,6 s. schwach 0,200 0,195 630 
6 0 0 
56,4 mittel 0,2124 che Ba SB ed 
0,235 720 
60,0 s. schwach 0,250 0,256 730 
641,8 schwach 0,265 0,270 650 
64,0 s. schwach 0,284 0,288 U 
66,0 s. schwach 0,298 0,304 20 
0,363 „10 
74,0 s. schwach 0,36 2 
? >. 0,377 920 
80 schwach 0,445 0,421 940 
Zusammenfassung. 
Der Elementarkörper des Tetraphenylsilikans hat die Kantenlängen 
a — 11,50 
e= 6,97 


und enthält 2 Molekeln; Translationsgruppe ist I‘,. Als Raumgruppe 
kommt am ehesten V} in Frage; doch ist die Anordnung im Gitter 
offenbar ähnlich der von D}, geforderten; die Eigensymmetrie der Mo- 
lekel ist dann S, mit Annäherung an V, (oder V,), was durch die 
makroskopische Flächenausbildung nahegelegt wird. 


Aus den Kaiser-Wilhelm-Instituten für Faserstoffchemie 
und für Silikatforschung. 
Eingegangen am 26. März 1927. 


AXX. Das Gitter des Diäthylphtalylketon. 


Von 
H. Mark und H. Mehner in Berlin-Dahlem. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Das Diäthylphtalylketon (0,4,)(COC,H,), kristallisiert nach den An- 
gaben von P. Groth!) in der ditetragonal-bipyramidalen Kristallklasse. 
Das Keton wurde dargestellt durch Einwirkung von Zinkäthyl auf Phtalyl- 
chlorid. Die Analyse ergab (dahinter in Klam- 
mern die theoretischen Werte): 


75,62% C (75,78) 
7,28%, H (7,38) 


17,10% O (16,84) DEE N 
Aus Äther erhält man wohl ausgebildete ne 
ditetragonale Bipyramiden von der Form des in 
Fig. A aufgezeichneten Kristalls. 
Es wurden zunächst die Elementarkörper- 
kanten aus Schlichtliniendiagrammen mit Hilfe e 
der Polanyischen Gleichung bestimmt. EinDreh- Fis- *- Habitusder ausAther 
a r > erhaltenen Kristalle von 
diagramm um die tetragonale Achse ergab, wie GHs.(COOOBs5). 
aus Tabelle 4 2) ersichtlich, für die Identitätsperiode 
auf der Richtung [001] den Wert 20,4, Ä. Hierauf wurde ein Dreh- 
diagramm um die kristallographisch mit [400] indizierte Richtung her- 
gestellt und auf ihm die Identitätsperiode vermessen. Wie aus Tabelle 2 
entnommen werden kann, beträgt sie 10,25 Ä. Sie steht in Übereinstim- 
mung mit dem kristallographischen Achsenverhältnis, das von Groth zu 
1:4,0053 angegeben wird, wenn man die a-Achse verdoppelt. Der 
Elementarkörper des Diäthylphtalylketons besitzt also auf die kristallo- 
graphischen Achsen bezogen die Kantenlängen 
a— 10,28 Ä 
c—=20,47Ä 
und das Volumen 2150 ><40=2! ccm. Er enthält 8 Moleküle. 


1) P. Groth, Chemische Kristallographie Bd. 4, S. 712. Friedländer: Zeitschr. 


f. Kristallog. 4883, Bd. 6, S. 590. 
2) Die Tabellen sind am Schluß der Arbeit zusammengestellt. 
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Zur Bestimmung der Translationsgruppe wurde zunächst ein Dreh- 
diagramm um die Richtung [140] gemacht, dessen Vermessung in der 
Tabelle 3 wiedergegeben ist. Die Identitätsperiode auf der kristallo- 
graphischen Richtung [110] beträgt 7,25Ä, sie verhält sich zu der Iden- 
titätsperiode auf [100] wie A :Y2. Man kann daraus erkennen, daß der 
»kristallographische« Elementarkörper basisflächenzentriert ist. Im tetra- 
gonalen System erscheint es zweckmäßig, unter diesen Umständen als 
röntgenographischen Elementarkörper das durch Drehen um 45° 
erhältliche Parallelepiped mit den Kantenlängen a=7 25Ä und 
c=20,47Ä zu wählen. Es besitzt das Volumen 4080 x 10 ccm und 
enthält daher 4 Moleküle Diätbylphtalylketon. Endlich wurde noch ein 
Drehdiagramm um die röntgenographische Richtung [144] hergestellt. 
Die Vermessung zeigt die Tabelle 4. Die Identitätsperiode auf dieser 
Richtung beträgt 14,49 A, woraus sich ergibt, daß die Translations- 
gruppe I‘, vorliegt. Das Ergebnis der bisherigen Messungen kann also 
so zusammengefaßt werden: 

Der Elementarkörper des Diäthylphtalylketons hat die 
Kantenlängen: a 

a LSA 
c= 20,47 Ä 

Translationsgruppe ist J),. 

Für die Raumgruppenbestimmung wurden die Schichtlinien- 
diagramme mit Hilfe der aus den oben angegebenen Achsen gebildeten 
quadratischen Form: 

Rn; 12 12 

Ein? Se Ir, 12 
durchindiziert. Als Beispiel für die Übereinstimmung möge die Tabelle 5 
dienen. 

Hierbei ergab sich zunächst, daß sich sämtliche gefundenen Inter- 
ferenzen durch ganzzahlig indizierte Ebenen wiedergeben ließen, daß 
ferner der Befund der Translationsgruppe I’, insofern bestätigt wurde, 
als auch Interferenzen auftreten, für die die Bedingung: A +k-+1=ge- 
rade nicht erfüllt war. Da hierdurch die raumzentrierte Translations- 
gruppe ausgeschlossen erscheint, kommen in der ditetragonal-bipyrami- 
dalen Kristallklasse nur die Raumgruppen D,, — Di$, für das Diäthyl- 
phtalylketon in Frage. Einige beobachtete Reflexionen sind in der Tabelle 5 
aufgeführt. Man kann aus ihr sowie aus den übrigen nicht explizit 
mitgeteilten Indizierungen folgendes ersehen: 

4) Alle Bipyramiden treten auf, z. B.: 

(A144) (142) (413) (224) (222) (223) (334) (333) (434) (432) (624) 
(522) (532). 


Das Gitter des Diäthylphtalylketon. 463 


2) Die Basis wurde nur in geraden Ordnungen beobachtet: 
(002) (004) (006) (008). 


3) Das Deuteroprisma (100) wurde in ungerader Ordnung beobachtet: 
(300). Diese Reflexion ist auf mehreren Diagrammen festgestellt 
worden; sie läßt sich durch keine andere Indexkombination wieder- 
geben. 


4) Alle tetragonalen Protopyramiden (Ahl) treten auf: (140) (220) 
(330) (11) (A142) (221) (222) (443) (223( (333). 

Durch diese Auslöschungsgesetze wird man auf die Raumgruppe D |? 
geführt. Hierbei können streng ausgeschlossen werden die Gruppen 
DD, — D2), da eine größe Zahl beobachteter Bipyramiden mit ihnen in 
Widerspruch steht, ebenso sind die Gruppen D2,, D},, O6, Di, Di 
D!) durch eine große Anzahl auftretender Protopyramiden widerlegt. 
Die Gruppen D,,, ®},, D,, Di, fordern das Auftreten der Basis in 
ungeraden Ordnungen, was trotz besonders langer Exposition der eigens 
hierfür hergestellten Spektraldiagramme nicht festgestellt werden konnte. 
Da sicher Atome von merklichem Streuvermögen in allgemeiner Punkt- 
lage sich befinden, können wohl in dem vorliegenden Fall auch diese 


Gruppen als unverträglich mit dem Experiment ausgeschlossen werden. 

Die Gruppen ®!), Di}, Dif, lassen sich ebenfalls scharf ausschließen 
auf Grund der sicher festgestellten Deuteropyramiden: (204) (404) (304) 
(302) (502) (303) (403) (503) (504) (601) usw. 

Die Raumgruppen D}, D/}, sind auf Grund der Reflexionen (300) 
ausgeschlossen worden. Hier liegt nur eine, in den Drehdiagrammen 
sicher beobachtete Ebene vor, die mit den beiden erwähnten Gruppen 
in Widerspruch steht. Sie lassen sich also nicht mit derselben Sicher- 
heit ausschließen, wie die übrigen Raumgruppen. Da es aber nicht 
gelang, die mit (300) indizierte Ebene anders zu erklären, und da (100) 
infolge großer Nähe des Durchstoßungspunktes nicht beobachtbar sein 
kann, haben wir auch die beiden Gruppen ®!} und Di), als den Dia- 
grammen widersprechend ausgeschlossen. 

Es bleibt also bloß die Gruppe Di) übrig, welche alle ge- 
fundenen Auslöschungen befriedigend erklärt. 


In der Gruppe D!" gibt es nach Niggli folgende Lagen: 


Ds ohne Freiheitsgrad 4A Frhgr. 2 Frhgrde. 3 Frhgrde. 
2222. 44 4, 8 16 
abed ab CIE b — 
Die 4 im Elementarkörper befindlichen Moleküle Diäthylphtalylketon 
lassen sich in dieser Gruppe auf folgende Arten lokalisieren: 
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A) je 2 Moleküle in den Lagen 2aj2b 
B) >». >» » > » > 2a/2e 
C) er! » » » » 2a/2d 
D) > er » » » » 2b/2c 
E) >» > » ande »  2b/2d 
F) AR. » > > » 2c/2d 
G) alle 4 Moleküle in der Lage ka 
H) > >» » »» » Ab 
]) > % » » >» » ke 


Die Alternativen A—H scheiden aus, da man dem Molekül des 
Diäthylphtalylketons die Symmetrieen F,, Y4, Car, V nicht erteilen 
kann, ohne in schärfsten Widerspruch mit der chemischen Formel zu 
kommen. Wollte man beispielsweise dem 
Molekül die Symmetrie C,, erteilen, so 
müßte außer einer zweizähligen Sym- 
metrieachse eine horizontale Spiegelebene 
vorhanden sein, was aber wohl aus 
Gründen der chemischen Konstitution un- 
möglich ist: das Diäthylphtalylketon müßte 


CH 
c=0 


C=0 
CzHs 
a b 
Fig. 2. Die Eigensymmetrie des 06H;(COO03H35)s-Molekels im Gitter ist Cs,. 


dann eine Para-Verbindung sein, während es wegen seines Abkommens 
vom Phtalylchlorid zweifellos eine Ortho-Verbindung darstellt. 

Es bleibt also nur die Lokalisierung I übrig, nach der das Molekül 
die Eigensymmetrie C,, hat. Diese läßt sich in der Tat in Überein- 
stimmung mit den chemischen Anschauungen dem Molekül des Diäthyl- 
phtalylketons zuerteilen, wenn man ihm die »symmetrische« Gestalt gibt. 
Daß die Bediogungen der Symmetrie C,, hierbei erfüllt sind (eine zwei- 
zählige Symmetrieachse und zwei vertikale Spiegelebenen), zeigen die 
Fig. 2a und 2b. 

Die Röntgenanalyse führt also zu der Folgerung: 

Im Kristallgitier des Diäthylphtalylketons besitzt das 
Molekül die »symmetrische« Strukturformel. 
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Die Tatsache, daß sich 4 Moleküle im Elementarkörper befinden, 
läßt das Diäthylphtalylketon auch noch im Hinblick auf die Weissen- 
bergsche Punktgruppentheorie1) interessant erscheinen. Es folgt nämlich 
aus der Tabelle 4 (l. c.), daß zwei Moleküle Diäthylphtalylketon im Kristall 
eine zusammengehörige Gruppe, im Weissenbergschen Sinne ein 
Kristallmolekül bilden. Die Sym- 
metrie dieser Baugruppe ist PV,.. 
Die Fig. 3 zeigt, in welcher Weise 
man die Assoziation der beiden 
Diäthylphtalylketonmoleküle vor- 
nehmen muß, um diese Eigen- 
symmetrie zu erhalten; sie er- 
scheint auch vom chemischen 
Standpunkt aus plausibel, nach 
welchem man sich die einer 
solchen Assoziation zustrebenden 
Restaffinitäten in-den Beren Fig. 3. Vereinigung zweier Moleküle 
Karboxylgruppen lokalisiert den- C;H5(CO0C3H;), zu einem Kristallmolekül. 
ken müßte. Ob im Gitter diese 
geometrische Möglichkeit einer Zusammengehörigkeit auch durch besondere 
räumliche Nähe physikalisch hervorgehoben wird, läßt sich im vorliegenden 
Fall nicht entscheiden, da eine Diskussion der Interferrenzintensitäten mit 
Hilfe des Strukturfaktors wegen der großen Zahl der zur Verfügung 
stehenden Freiheitsgrade aussichtslos ist. 


Zusammenfassung: 

Man kann also das Ergebnis der Versuche so zusammenfassen: an 
Diäthylphtalylketon kristallisiert ditetragonal-bipyramjdal; es besitzt die 
Elementarkörperkanten a = 7,25 Ä, c= 20,47 und die Translations- 
gruppe I,. Die Basiszelle enthält 4 Moleküle; Raumgruppe ist D!) 
Die Eigensymmetrie des Diäthylphtalylketonmoleküls beträgt im Kristalj 
C),, wodurch die vom Chemiker als »symmetrisch« bezeichnete Form 
der Konfiguration gesichert ist. 

Im Gitter lassen sich zwei dieser Moleküle zu einer geometrisch ab- 
geschlossenen Gruppe zusammenfassen, welche die Symmetrie V,, besitzt. 

Wir hatten wiederholt Gelegenheit das Fortschreiten unserer Arbeiten 
mit Herrn Dr. K. Weissenberg und Herrn Prof. A. Reis zu be- 
sprechen. Beiden Herren sind wir für die Anregungen und Hinweise, 
die wir von ihnen hierbei erhalten haben zu bestem Dank verpflichtet. 


4) K. Weissenberg, Zeitschr. f. Krist. 62 (1925) 43 u. 52; Zeitschr. f. Physik 
34, (1925) 406. 
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Tabelle A. 
Drehdiagramm um die c-Achse. A—=1,54Ä; d=9,50 cm. 

Ne.| 2e | tga | sina | 101) | Mitte 
4 7,15 | 0,0752 | 0,0752 | 20,48 
2| 445 0,152 0,1505 | 20,50 
3| 21,9 0,234 0,226 20,44 
4| 29,8 0,345 0,302 20,46 
5| 38,8 0,408 0,377 20,45 

6 48,4 0,509 0,453 20,45 20,468 
7. 58,7 0,619 0,526 20,46 
8| 74,6 0,753 0,602 20,47 
9| 87,0 0,946 0,676 20,45 
10) 406,5 4,44 0,750 20,46 
| 140,8 | 1,48 0,830 20,64 


c= 20,46, Ä 


Tabelle 2. 
Drehdiagramme um die a-Achse. A—=1,54 A; d=9,50 cm. 
Ne.| 2e | 18% | sin» | ımoo] | Mitten 
4 | 4,4 0,152 0,450 | 10,29 | 
2 29,8 0,344 0,300 10,28 10,28 
3 48,4 0,508 0,433 10,21 | 
a 
Tabelle 3. 


Drehdiagramm um die kristallographische [440]-Richtung. 
—=4,54 A; d—=5,72% cm. 


Nr. | 2e tgu sin u I[440] Mittel 
4 12,5 0,249 0,243 7,24 | 
2 26,7 0,466 0,423 7,30 7,25 
3 | 47,2 0,824 | 0,636 7,25 | 
10,28 a 
RESET 7 pE 
Tabelle 4. 


Drehdiagramm um die röntgenographische [W44]-Richtung 
(Oktaederkante). A=1,54Ä, d—5,72 cm. 


Ne.| 2e | 10 | sine | am | Mitten 
| 780 | 0136 | 013 | a9 

2a | 156 0,273 | 0866 | 144,57 

3 | 99 0,085 | 0,504 | ans | 14,809 
| 362 000 | 0,886 | 8 | 


Das Gitter des Diäthylphtalylketon. 


Tabelle 5. 
Drehdiagramm um [001] mit Cu-Strahlung A=1,54. A. 
d= 9,50 cm. 
sin? sin? x 
2e Intens. r] 07 Indiziert 
gef. ber. 
Äquator: !=0. 

4,90 stark 0,0400 | 0,0448 440 
2,74 schwach 0,0208 0,0226 200 
3,82 stark 0,0422 | 0,0454 220 
4,35| schwach 0,0527 0,0508 300 
5,64 schwach 0,0870 0,0902 400 
6,47| schwach 0,1033 0,1020 330 
8,75 |sehrschwach | 0,2025 0,2030 600 
9,90 |sehr schwach | 0,2560 0,2540 630 

1. Schichtlinie: !=1. 
48,7 stark 0,0420 | 0,0427 LE) 
26,8 stark 0,0225 | 0,0240 204 
38,5 stark 0,0424 0,0465 224 
43,4 stark 0,0535 | 0,0522 304 
56,4| schwach 0,0894 | 0,0946 404 
60,7, schwach 0,1033 0,1040 334 
0,1420 434 
69,6) schwach 2,1880 Me 420 504 
78,3 schwach 0,1665 0,1655 . 524 
87,2 |sehrschwach | 0,2020 0,2040 604 
y9,0 |sehrschwach | 0,2575 | 0,2555 | 6314 

2. Schichtlinie: /=2. 
19,4 stark | 0,0460 | 0,0169 442 
27,3 stark 0,0265 | 0,0282 202 
37,7 stark 0,0464 | 0,0522 222 
43,2| schwach 0,0568 0,0565 302 
0,1460 432 
70,2\sehrschwach | 0,1390 Ipitese 502 
77,7 sehrschwach | 0,1695 0,1697 522 
86,9 sehrschwach | 0,2060 0,2087 602 
99,3 hehe schwach | 0,2620 0,2600 632 

3. Schichtlinie: /=3. 
18,8 | stark 0,0236 | 0,0244 443 
26,7| schwach 0,0353 ! 0,0354 203 
38,0 stark . 0,0529 | 0,0579 223 
43,0 stark ' 0,0632 | 0,0636 303 
55,8| schwach 0,4030 | 0,1030 403 
61,5| schwach 0,1440 | 0,1450 333 
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ME EL es nassen nn nn na nn 
ß Pa en F 
ge Intens. ni sın“ = | Indiziert 
gef. ber. 
3. Schichtlinie: /=3. 
0,1540 433 
69,6 schwach 0,1460 se 503 
78,3| schwach 0,1744 0,1770 523 
87,0 |sehrschwach | 0,2085 0,2450 663 
99,5 |sehr schwach | 0,2630 0,2670 633 
4. Schichtlinie: !=4. 
49,5| schwach 0,0334 0,0339 At 
26,6 stark 0,0433 | 0,0452 204 
38,4| schwach 0,0625 | 0,0667 224 
49,8 stark 0,0724 | 0,0734 304 
56,4 schwach 0,1076 0,1430 404 
64,5| schwach 0,1225 | 0,1245 334 
70,7| schwach | 0,1520 | 0,1630 ip 
78,0 |sehrschwach | 0,1845 0,1865 524 
87,2 |sehrschwach | 0,2450 0,2250 604 
99,0 |sehr schwach | 0,2680 0,2770 634 


Aus den Kaiser-Wilhelm-Instituten für Faserstoffchemie 


und für Silikatforschung. 


(Eingegangen den 25. März 1927.) 


XÄXXIL Bestimmung der Lage der Sauerstoffatome 
in Rutil und Anatas mit Hilfe der 
optischen Doppelbrechung. 

Von 
Egil A. Hylleraas, z. Zeit in Göttingen, 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Was wir zur Zeit von der Anordnung der Atome in Kristallen wissen, 
ist durch Untersuchungen mit Hilfe der Reflexion von Röntgenstrahlen 
gefunden. Mit der hohen Entwicklung der Gittertheorie der Kristalle 
besteht indessen auch die Möglichkeit die Strukturforschung durch Heran- 
ziehung von anderen physikalischen Eigenschaften zu ergänzen. Von 
großer Bedeutung sind dabei die optischen Eigenschaften, vor allem bei 
anisotropen Kristallen die Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge. 

In einem kleinen Aufsatz!) in »Die Naturwissensch.« habe ich eine 
kurze Übersicht der wichtigsten theoretischen Arbeiten auf dem Gebiete 
der Gitteroptik, sowie einiger Anwendungen gegeben. Die Grundlage 
der Berechnungen findet sich bei M. Born?). Die Theorie der Doppel- 
brechung geht dabei auf die Arbeiten von Ewald?°) zurück. Ihm ver- 
danken wir auch die vereinfachte Berechnung der Gitterpotentiale durch 
die Methode der Thetatransformationsformel. 

Die vorliegende Arbeit ist am nächsten verwandt mit der Arbeit von 
Carl Hermann‘) über die optische Aktivität der regulären Kristalle 
NaCIO; und NaBrO3. Doch ist die Gitterstruktur) dieser Kristalle 
wegen der hohen Zahl der zu bestimmenden Parameter — es gibt im 
ganzen fünf —, nicht sehr genau definiert, und eine quantitative Über- 
einstimmung ist daher wohl kaum zu erwarten. In den Gittern von 
Rutil und Anatas dagegen hat man nur einen Parameter zu bestimmen, 
und die Änderungen dieses Parameters können daher leicht berücksichtigt 


4) E.A. Hylleraas, Die Naturwissensch. 11 (1927). 
2) M. Born, Atomth. d. festen Zustandes, Enc. d. math. Wissensch. 5, 25. (Im 
folgenden wird dieses Werk nur unter der Bezeichnung »Enc.« zitiert.) 
3) P.P. Ewald, Diss. München, 4942. Ann. d. Phys. 49, 4 und 447 (1946); 
64, 253 (1924). f 
4) Carl Hermann, Zeitschr. f. Phys. 16, 103 (1923). | 
5) Kolkmeijer, Bijvoet und Karssen, Proc. Amsterdam, 23, 644 (1920). — 
R. 6. Dickinson und Goodhue, Journ. of Am. Chem. Soc. 43, 2045 (1921). — 
L. Vegard, Zeitschr. f. Phys. 12, 289 (1922). 
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werden. Wie in der Hermannschen Arbeit wird die Polarisierbarkeit 
der Ionen durch die Vorstellung von quasielastisch gebundenen 
Elektronen Rechnung getragen. Dadurch kann man die Abhängigkeit 
der Polarisierbarkeit von der Frequenz des elektrischen Wechselfeldes 
zwanglos erklären. Die Wirkung der umgebenden Ionen im Gitter, 
die schon eine Anisotropie der Dipole bewirkt, wird berück- 
sichtigt, indem man die Ionen als punktförmige Ladungen be- 
trachtet. In dieser Hinsicht besteht ein gewisser Gegensatz zu den 
Arbeiten von Bragg!), über die Doppelbrechung von Kalkspat, Aragonit 
und den ähnlich gebauten Alkalinitraten, sowie von Korund. Bragg 
berechnet die Brechungsindizes nur für eine bestimmte Wellenlänge, und 
führt daher nur eine Größe, die Polarisierbarkeit des O-Ions ein, die 
aus anderen Daten annähernd bekannt ist. Da die Wirkung der ge- 
ladenen Ionen nicht berücksichtigt wird, ist auch die Vorstellung einer 
bestimmten Zahl von Resonanzelektronen nicht nötig. 

In einer früheren Arbeit?) habe ich sowohl die Kristallstruktur als 
die Doppelbrechung von H9C%,, Calomel, untersucht. Diese Verbindung 
hat unter den optisch einachsigen Kristallen die stärkste bekannte posi- 
tive Doppelbrechung. Die Lage der schweren Hg-Atome kann man 
röntgenometrisch besonders genau bestimmen, während die der Ol-Atome 
ein wenig unsicherer ist. Mit Hilfe der Doppelbrechung konnte auch 
der Cl-Parameter sehr genau bestimmt werden. Dieser Wert liegt inner- 
halb der Fehlergrenzen des röntgenometrisch gefundenen Wertes. Diese 
Struktur ist auch von R. J. Havighurst?) untersucht worden, ungefähr 
gleichzeitig und unabhängig von meiner Untersuchung. Ep findet Para- 
meterwerte, die genau mit den meinigen übereinstimmen. 

Die beiden Verbindungen Rutil und Anatas zeigen starke Doppel- 
brechung, und zwar ist die von Rutil positiv, die von Anatas negativ. 
Bezüglich der Größe der Doppelbrechung wird Rutil nur..von Calomel 
übertroffen. Nach Groth!) sind die Hauptbrechungsindizes des Rutils 
für Na-Licht, n, = 2,6152, n, — 2,9029, .die von Anatas, n, — 2,5618, 
n. = 2,4886. 

Die Brechung und Dispersion der Kristalle rührt von. zwei ver- 
schiedenen Quellen her, den ultraroten und den ultravioletten 
Eigenschwingungen. Die ersten sind Schwingungen der geladenen 
Ionen um ihre Gleichgewichtslagen. Ihre Wirkung in dem sichtbaren 


4) W.L.Bragg, Proc. Roy. Soc. 105, 370 (1924) und 106, 346 (1925). 

2) Hylleraas, Physikal. Zeitschr. 26, 844 (4925); Zeitschr. f. Physik 36, 859 (1926). 

3) R. J. Havighurst, Amer. Journ. of Sc., 4925; Journ. of the Amer. Chem. 
Society 48, 2143 (1926). 

4) Groth, Chem. Kristallographie. 
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Teil des Spektrums ist gewöhnlich klein, und wird in diesen Rech- 
nungen nicht berücksichtigt. Der weitaus überwiegende Teil der Brechung 
stammt von den ultravioletten Schwingungen her, die man als Ver- 
schiebungen der leichten Elektronen innerhalb der Ionen betrachtet. 

Rutil und Anatas sind aller Wahrscheinlichkeit nach heteropolare 
Verbindungen, d. h. die Sauerstoffatome sind zweimal negativ, die 7Ti- 
Atome viermal positiv geladen. Man muß weiter annehmen, daß die 
Ti-Atome durch Abgabe der 4 äußeren Elektronen im Verhältnis zu den 
O-Atomen praktisch unpolarisierbar geworden sind. Dies geht auch 
aus den Arbeiten von Fajans und Joos!) und Born und Heissenberg?) 
hervor. Born und Heissenberg berechnen die Polarisierbarkeit der 
Jonen aus der Rydberg- und Ritz-Korrektion der Serienspektra. Die 
Werte der Polarisierbarkeit, d. h. die durch die Feldstärke 4 erzeugten 
elektrischen Momente der O- und Ti-Ionen, die sie allerdivgs nur durch 
Extrapolation finden, sind in elektrostatischen Einheiten 

ao--=3,1-40-2% ri+++4 = 0,27 1072, 

Der Charakter der Doppelbrechung wird daher wenig geändert, wenn 
wir die Polarisierbarkeit der T?-Ionen vernachlässigen. Wir 
machen nun den einfachst möglichen Ansatz, daß die Polari- 
sierbarkeit des O-Ions als Funktion der Frequenz sich durch 
einen allseitig symmetrischen Resonator darstellen läßt, der 
aus N gleich fest gebundenen Elektronen besteht. Die auf die 
Elektronen wirkende quasielastisch rücktreibende Kraft, soll einer Eigen- 
frequenz w, entsprechen. Wenn wir sämtliche Elektronen als ein N- 
faches Elektron betrachten, ist die rücktreibende Kraft: 

S,=— Nmu2u,, (1) 
wo u, die Elektronenverschiebung und m die Masse eines Elektrons ist. 

N und w, sind zunächst unbestimmte Größen, die in den Gleichungen 
mitgeführt werden müssen. Sie lassen sich aus der Dispersionskurve 
des einen Brechungsindex bestimmen. Die Berechnung des anderen 
Brechungsindex wird dann zeigen ob die angenommene Struktur die 
richtige ist. 


Die Kristallgitter von Rutilund Anatas sind zuerst von Vegard?) 
bestimmt worden. Sie sind in den beiden Figuren / und 2 dargestellt. 
Rutil enthält zwei einfache 7%-Gitter, durch die Punkte, 


19, 0,0, u 3]) 


1) K. Fajans u. G. Joos, Zeitschr. f. Phys. 23, 4 (1924). 
2) M. Born u. W. Heissenberg, Zeitschr. f. Phys. 2%, 388 (1924). 
3) L. Vegard, Phil. Mag. 32, 65 und 505 (1916). 

34* 
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gegeben, also ein raumzentriertes Gitter, und außerdem vier einfache 
O-Gitter, durch die Punkte 


fu, — u, 0], [-% w0], B+Wwd+u, 4, 3 -w 3—w 
gegeben. Anatas enthält zwei flächenzentrierte 77-Gitter, 
10, 0, 0), IE9 h Hl, 
und vier flächenzentrierte O-Gitter, 


10, 0, v], (0, 0, U, 29 4 IF vl, Ib + 4 — j. 


Alle Koordinaten sind dann auf die 
Kantenlängen a und c der rechtwinkligen 
Basis bezogen. Für Anatas, Fig. 2, ist nur 
ein Achtel dieser Basis gezeichnet. 


Fig. 4. Rutilstruktur (Elementarzelle). Fig. 2. Anatasstruktur 
(4 Elementarzelle). 


In einer späteren Arbeit!) gibt Vegard folgende Werte der Kanten- 
längen und der Parameter an: 

Rutil: a=4,55Ä, c=2,99Ä, «= 360° u — 108,6° 
Anatss: a=5,37 A, c—= 95h A, y= 360° v—= 73,5°, 

Da ein flächenzentriertes Gitter als ein einfaches Translationsgitter 
aufgefaßt werden kann, so hat die kleinste Elementarzelle von Anatas 
die Grundvektoren: 

a, CR D%, a, a. a, 
1ezyrgi Behr  P— Fu Zur 7 (2) 
iz, ty, 1, sind Einheitsvektoren in den Achsenrichtungen eines recht- 
winkligen Koordinatsystems, das wir gemäß den Zellenkanten a, a, c 
legen können. Diese kleinste Elementarzelle von Anatas enthält 2 Ti- 


4) L. Vegard, Norske Vidensk.-Akad. Skrifter 11, Oslo 1925. 
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und 4 O-Atome, genau so wie die rechtwinklige Basis von Rutil, und 
wir können daher für die Bewegungsvorgänge in den beiden Kristall- 
gittern gemeinsame Gleichungen aufstellen. 

Die O-Atome werden wir, in Übereinstimmung mit den Fig. 4 und 2, 
von 4 bis 4, die Ti-Atome von 5 bis 6 beziffern. Wenn wir zunächst 
von den ultraroten Eigenschwingungen absehen, so haben wir als 
schwingungsfähige Partikeln im Gitter nur die N-fachen Resonanzelek- 
tronen, mit der Ladung m, = — Ne und der Masse m, = Nm, zu be- 
trachten. Für diese werden wir die Bezeichnungen 4,,..., #, anwenden. 
Als feste Partikeln haben wir die 7i-Ionen und die übrig bleibenden Reste 
der O-Ionen. 


Zuerst wollen wir nur die Bewegungsgleichungen der Partikel, 
aufstellen. Die anderen lassen sich dann durch Symmetriebetrachtungen 
gewinnen. 

Denken wir uns die potentielle Energie des verzerrten Gitters nach 
den Potenzen der Verrückungen UL, der Partikeln A entwickelt, [Enc. 
Gl. (18), (18°), (187), 

=, +Dd, +D-+..., (3) 
so ist, wegen der Gleichgewichtsbedingungen für alle u= 0, die auf 
eine Partikel A ausgeübte Kraft, 

Gi ge _.9®, 
kıız RE 


(4) 


und für die Partikel 4, läßt sie sich schreiben [Enc. Gl. (19’)]: 


tu ISI (Pr.1)ay key" | (8) 


k,=1 
Die dabei auftretenden Größen ee alle mit Ausnahme von (Pay 
definiert. Wir bemerken dazu, daß die durch die Verrückung der Par- 
tikel selbst bedingte Kraft derjenigen gleich sein muß, die man durch 
die Verrückung aller anderen Partikeln des Gitters um — u,, erhält, was 
übrigens mit der Ergänzungsgleichung [Enc. Gl. (47’)] übereinstimmt. 
Dabei ist die quasielastische Kraft des zugehörigen Ions wie in Gl. (1) 
vorausgesetzt 
— m; will, 


und wir erhalten daher: 


6 
2, >= mM; w; Ma I 2 tr S (Pkn)er 
+ 8Sı (Pr. )zu Wkeyı 10,8) 


k,=1 y 
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wobei % über die unpolarisierten O- und Ti-Ionen zu erstrecken ist. 
Der Strich am Summationszeichen S bedeutet, daß der Fall = für 
k—=4, bzw. k,=1, nun auszuschließen ist. 

Wir machen nun den Ansatz, daß sich die Schwingungen der Par- 
tikeln als eine ebene, harmonische Welle fortpflanzen [Enc. Gl. (98), (99)]: 


ul. = Ugeztnteizlern), (6) 
wobei w die Kreisfrequenz der Schwingung ist, und z mit der Wellen- 
länge folgendermaßen zusammenhängt: 


27 
—, er 7 
T 7 (7) 


Für die Verhältnisse der Brechung kommt nur der Fall v=0 in 
Betracht, d.h. A wird als unendlich groß gegen die Gitterdimensionen 
betrachtet. Statt Gl. (6) erhalten wir daher: 


u, = Unemiet, (6a) 
Trägt man $,. nach Gl. (5a) in die Bewegungsgleichung 
Mg Ü, — KR, (8) 


ein, erhält man, unter Berücksichtigung von Gl. (6a): 


0 
m; (2 — 2) 42 — zuz|rr +8 Zul A =" (9) 


kei xy 2 Kk,=1 xy 


Die Klammersymbole bedeuten dabei [Enc. Gl. (105)]: 


0 0 
E \ = S (Prey B . - S (Pk, 1.Jays (10) 
I 


xy ı xy 
indem wir für den Fall k=1, bzw. k,=1 wieder den Strich am 
Summationszeichen hinzufügen. 
Wir führen nun die neuen, dimensionslosen Größen 

Ar, Bi, On Div Em Fr 
Are, Bir, Ore, Die, Er, Fir, 

ein, die der Reihe nach den Ableitungen nach 
zD,.YU, 3% Y% 25 0y, 


entsprechen sollen, und die folgendermaßen definiert sind: 
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& 
0 
I 
Seele} | (k= 2, 3, 4), 
CT 
0 
AI 
= —— IA LE 2966 
k kıte,er; |: ‚6 (1) 
Ten 
he kır e? Er 2 
0 
I 
Ar, = eler| (k — 2, 3, 4) 
& 
& = — Ne, eg, = —?2e, en —= he. 


Man überzeugt sich leicht davon, daß alle Größen D und E sowohl 
für Rutil wie für Anatas gleich Null sind 
Dr ——eT Dr _ 0 
H=-—- E,&=0 usw. 


12) 


Das Rutilgitter bleibt nämlich auch bezüglich der Bezeichnung der 
Partikeln, ungeändert bei Spiegelung in der durch 4, gehenden Horizontal- 
ebenen (0, 0, A)ı, während die Richtung der Z-Achse wechselt. Das 
gleiche gilt beim Anatas bei Drehung um die durch 1, gehende verti- 
kale Digonalachse [0, 0, A]1,+. Dabei bleibt die Richtung der Z-Achse 
erhalten, während die Richtung der X-Achse und ebenso die Richtung der 
Y-Achse wechselt. 


Außerdem gilt noch 


H", = — ” —=( 

7. = —Pi,=0 (13) 
ER; ——R hl, H=-H =, 
n=-M,=0, R,=-A=!0. (13a) 


Die Gleichungen (43a) beweist man für Rutil am leichtesten mit 
Hilfe der tetragonalen Schraubenachsen, die den Platz der Partikeln A 
und 3, bzw. den von 1 und 4 vertauschen. Da gleichzeitig das Koor- 
dinatensystem um 90° gedreht wird, folgen daraus die obenstehenden 
Beziehungen. Für Rutil führt man den Beweis mit Hilfe der tetra- 
gonalen Drehspiegelachsen und der tetragonalen Schraubenachsen. 

Entsprechend der Spiegelebene (1,—1,0), gelten noch die Beziehungen: 
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A=B, 4A,=Bi. 
Asa = B,, Ar, == B},; 
AaA+4=B+B, 4,+4,=B,+Bi (14) 
4A=B;, 
Ag = Bi, 
Wir multiplizieren nun die Gl. (9) mit 
4 
| have, 
und führen die abkürzenden Bezeichnungen ein: 
20, 2, = m w?, (15) 
A, = we ( Ast Art st + A, 
P,= -B ++) (16) 
Eee er ee denn 
& N N 2 3 Try 6 lg 


Dann erhalten wir für —=x und =x die Gleichungen: 
A,Uı2+ 42, Us + Ay, Use —+ As, Uir 
+ F,Uıy+ Fa, Us, = 0 (9a) 
C,4ız + 0, Us: + 03, Us; + 04, Ui: =. 

Aus diesen zwei Gleichungen lassen sich nun alle die 
anderen durch Symmetriebetrachtungen gewinnen, indem man 
für jede Deckoperation im Gitter eine entsprechende Substitution in die 
Gleichungen angeben kann. So findet man, daß folgende Substitutionen, 
sowohl für Rutil wie für Anatas erlaubt sind: 

U U >U.>Ur 
Ur =. Ur = Ur Us; 
UV. > WU. > Ur Ur 
UV—>4U.—> Ur U 


U,>lb,‚>—-U,>—U, 
I, > Uy>—-U,>—UÜ, 
u,>l,>—-U,>—U, 
Uy>VU,>—lby,>—U, 


Uzr—V;:; —U;; > U.: 
UV. > U, >U, U 2 
U;; >U:.> U. U., 
U, > 4, Ur, >U:. 
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Die erste Substitution entspricht beim Rutil dem Symmetriezentrum 
4, 4, 4], beim Anatas dem Symmetriezentrum [4, 4, 4]. Daß dabei alle 
Komponenten ihr Vorzeichen wechseln, hat wegen der Homogenität der 
Gleichungen keine Bedeutung. Die zweite Substitution entspricht beim 
Rutil der Gleitspiegelebene (0, 4, 0), beim Anatas der Gleitspiegelebene 
a 
er 
dritte Substitution ist wieder mit der ersten identisch. 


(0, 4, 0), mit den Gleitkomponenten —i,—+ ae bzw. ir + ie Die 


Dagegen liefert die Diagonalspiegelebene (4,—1,0), für Rutil und Anatas 
verschiedene Substitutionen: 


Rutil Anatas 
WU, W.>U, 
U. ZU, U, ZU, (18) 
U. ZU, U. Us, 
U.=4;, U. F7Uy- 


Mit Hilfe der Substitutionen (47) erhalten wir aus (9a) die Gleichungen: 


A,Uiz + Ay, Usz + A, Usz + A, lu + Fulıy+ Fa, loy = 0 
4Ay,Uır + A,U22 + A, Us2 + A, lu + F,lı,„+ Fl, = 0 19) 
A,Uı2+ A,Uo2 + A,Usz + 42, Uıe — Fı,Us, — Pa,Uı, = 0 
A,Uı2 + 4,U22 + Ay, Us2 + Ar, Uız — Fr, Üsy — Fı,lıy= 0 


CG,4Uı:+ 0,42. + 0,U3;+ CU: =/ 
0,4ı:+ C1,U2:+ C,Us:+ G,Uı: = 0 (20) 
03, U,2—+ 0, U2z + 01,Us2+ 02,44: = 0 
0,Uı:+ 0,42; + 6 Uz;+ O0, Ui. 


Wir führen nun die neuen Variablen, 


5 = Ur = U:. = Us, + Ui, 
9 =l4U..+ Us. > U;; 27; Un, 
&3 =lı,. — U: sp U;, — Ur, 
&% = Un — Ur — Us + Uır, 
eı) 
N U, er U;, Zr U;, he Un, 


ie u Te € at af re 


und ebenso die neuen Koeffizienten 
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4—=4A,+ As, + 4,+ 4 


rn ER Ne AT 


(2A a) 


ee aueh eier re 


h=h=R,+P. 
le Bis #3; 
ein, die alle nach demselben Schema wie die 5 gebildet sind. 
Durch Addition und Subtraktion der Gleichungen (49) und (20) unter- 
einander erhält man: 
as hmm; 
Hat hm, 


2 
45 +hm=I, = 
4s-+hn =, 
amt, at, dt, at. (23) 
Die Substitutionen (18) liefern die neuen Substitutionen in & und n: 
Rutil: Anatas: 
sm sm 
a)? 97m (18a) 
Sm Sen 
en 7 
und wir erhalten daher zur Ergänzung der Gl. (22): 
Rutil: Anatas: 
amthamt, Ymthnrm), 
Ym th), Yn+hı—), (22a) 
By +hs—=, yn + hrs, 
4 hs, ymthks=). 
Diese fassen wir mit den Gl. (22) folgendermaßen zusammen: 
RR st hmm), anti, 
Bade un Me ga a an 
ar + kt, nam t+ Ram, 
Rutil: @) en (4) ng: (22b) 


_ Anatas: 10Psz ni aa (4) il hS4 we 
Rstumn=!, rm tus). 

Das ganze Gleichungssystem ist somit in 8 Teilsysteme, 
(22b) und (23), zer, fallen. Bedingung der Lösbarkeit des ganzen 
Systems ist, daß die Determinante eines Teilsystems verschwindet. Von 
Interesse sind indessen nur die aktiven Eigenschwingungen, d.h. 
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solche, die ein elektrisches Moment erzeugen können. Das ist nach (24) 
nur der Fall, wenn eines der &,, n,, & von Null verschieden ist. Die 
Bedingung solcher Lösungen ist daher: 


a hl? 


a; (24) 


"4a= 0 
mit den Nebenbedingungen: 
ses en-eynuab=b=h-!. (25) 
Die Gleichung (24) gibt für 2 die Wurzeln 42,, 25, Q;, von denen 
die zwei ersten Doppelwurzeln sind und Doppelschwingungen mit Moment 
senkrecht zur Z-Achse entsprechen. Wir werden diese als zwei zu- 
einander orthogonale einfache Schwingungen auffassen, die einen mit 
Moment längs der X-Achse, die anderen mit Moment längs der Y-Achse, 
und brauchen daher nur die ersten zu bestimmen. Für 2—= 2, und 
2= 2, fügen wir zu (25) daher noch die Nebenbedingungen hinzu: 
yash-ı=), (25a) 
und erhalten dann die Lösung: 


a 
Ur x V.=-l,.=l,= 
Il, u ee 
Ur.=0, 
die zugleich normiert ist, wenn 
+ =. (27) 
Je nachdem man 2, oder 2, in die Gleichung (22b, (A)) 
„a+hß=I9 (28) 
einsetzt, erhält man in Verbindung mit Gl. (27) die Werte: 
a, Pı 
und @, Pa. 


Wegen der Symmetrie der Determinante gilt dabei wie man leicht 
einsieht: 

a=Ph, (29) 

AR=—M, 
d.h. die zwei Lösungen geben zueinander orthogonale Schwingungen, 
und man erhält: 
a? +21. (30) 
Für 2= 2, d.h. 4 = 0, haben wir außer den Gl. (25) noch 


eh =-n=mm) (25 b) 


480 Egil A. Hylleraas 


zu setzen, und erhalten die normierte Lösung: 


ee) | 
a -— lee ls ——- 
nn, a = yaNm | 


Die den 2; entsprechenden Eigenmomente, 
A 
We = ER Qjk, 
[Enc. Gl. (473)], sind: 


R _AhNe @ e AN, ; 
1 W VANm oe A 1'%) 
Ne cs e N 
——. — i 32 
% 41 VENm 25 A V Agl,; ( ) 


Wir können nun die optischen Hauptdielektrizitätskonstanten 
und somit dieHauptbrechungsindizes berechnen [Enc. Gl. (477’), (495) 


ltd N 
j 


wi —w®! (33) 


PO 


n = E&,. 
Unter Berücksichtigung der Gl. (45) erhält man: 
AN a? kN &92 


een 423. zaw 

Malen game: (4) 
2 4N 

EEE NER 

e 0 


Die Bedingungsgleichung (24) können wir unter Berücksichtigung von 
(24a) in die drei Gleichungen zerlegen: 
4,+4,+V4, +42 + (4, +R)=0, 
4,44, —- VA, +A+ Mm, +R)=0, | (2a) 
Gr%.+9G,+6%=°0 
aus denen wegen (16) der Reihe nach sich die Werte der Q,, 25, 23 


gewinnen lassen. Die «&;, und «a, stellt man wegen der Gl. (30) am 
einfachsten als Cosinus und Sinus eines Argumentes ı dar: 
4 =cosYy, &=siny, 
eu it ut Pr (35) 


4 4% Varta tat, tr) 
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Sie sind von 4,, und somit von der noch unbestimmten Größe Q, 
unabhängig. 


Die Entwicklungen sind bis jetzt möglichst allgemein gehalten, und 
wir haben daher, mit Ausnahme der Symmetrieeigenschaften, auch keine 
besonderen Annahmen über die Wirkungen der geladenen 
Ionen gemacht. Es liegt nahe, diese in erster Näherung als Punkt- 
ladungen zu betrachten, wie schon in der Einleitung erwähnt. Im folgen- 
den wird diese Auffassung vertreten. Wegen der in den Gleichungen 
(14) gemachten Wahl der Bezeichnungen fällt dann der Unterschied 
zwischen den A,, Cy, Fj, und Ar, Ok, Fr, fort. Mit den abgekürzten 
Bezeichnungen 
Ap=4A+ 4, (36) 
Ayı = Az + A, usw. i 


erhalten wir dann aus den Gl. (16) und (24a): 
= 2,+%A2 + As) —4 Ass — NAın 
—VN2A, + ((N— 2) + 4 Ris)?, 
2=2,+ %(A2 + As) — Ass — NA (37) 
FYN24, + ((N— 2), + 4 Rye)2, 
2 — 2,4202 + 0) — 4056 — N(Ca + Osa)- 


Die Klammersymbole der Gl. (9) und (40) lassen sich mit Hilfe der 
dreifachen Fourierschen Reihen [Enc. Gl. (418), (30)]: 


kat r eialr) 2 )Cisr 4 

v7» a Po=rn (38) 
folgendermaßen ausdrücken [Enc. Gl. (510)]: 
0 07 = 

32) | | ‚»o) 
kk' = (ke ZH kk ——ier 3 ma (39) 

I 929% xy cdY 

rt= Tor = 


Der Vektor gq! ist dann durch die Grundvektoren des reziproken 


Gitters, 


R, A = 
b, - 7m = za) = m 0m 


(#0) 


gegeben: 


Y=?r(h +hi + bs). (4) 
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Wir erhalten dann nach Gl. (TA): 


; A dry I 92% 
A A der’ | 
r=|, 
h2 
4 2 VEN 1 
DE 1 Sei a KT hm dndy’ 
r=Tkx- 
Wegen der Differenzialgleichungen [Enc. Gl. (418°)]: 
kart DAN: 
0er ern (43) 
gelten die Beziehungen: 
4+B+0=h A4+B+ GN, (44) 
und daher indem man die Gl. (44) und (36) berücksichtigt: 
242 + (22% 2Au + u =2, 2A: + 05 = 2 (44a) 
und es ist somit nur nötig die Größen C’ und F zu berechnen. 
Mit Hilfe der Identität: 
Le ee (45) 
Less z 


v 
kann man nach Ewald!) die langsam konvergierenden und nicht glied- 
weise differenzierbaren Reihen Y und w in je zwei schnell konvergierende 
Reihen umformen, indem man in das Integral eine willkürliche Trennungs- 
stelle einführt, und auf den ersten Teil die Transformationsformel der 
dreifachen Theta-Reihen anwendet [Enc. Gl. (419), (427), (430”)]: 


v=V + %s, y=W + ws, 


le, 
gelten 


(46) 
ige a, ) NZ Ser I 
Y=4hy ++ Ro 
Dabei ist F’ das Gausssche Fehlerintegral: 
x 
a a G(&)—=1— Fir). (6a) 
Vr 


0 


4) P.P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253 (1921). 
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Beim Differenzieren erhält man: 


82, (t) N 
Er, 1 
a 
02 (at ie: kei \ | a) 
929% r )- Vr Gy' 
Hier bedeutet: 
p? 
en (=) Fl 
[a?| 


ort y BER xy [e- 2 r? 
Da Zen Fr 


ler) Vrr ) (47a) 


2e2r?2 ke3r3 


F(er) entwickeln wir zweckmäßig in einer Potenzreihe: 


Pier) 2 ( = 53 r: £5 7b 
na etchrgre a); (478) 
und erhalten beim Differenzieren: 
Sana Rler)\n, he 
Sr r )= der zu we 
r—0 


Entsprechend der Aufspaltung von ıy und % setzen wir: 


G=pd+Q, A=FPHEP, (48) 
und erhalten nach En Le ii 
el 
® z +, en a—= — = 
=. i 2 
ae -$ en PT Age! Gr rise) 


' . 
FV— — SG Qt en), 
7 


ku=2, 4.2 


FD —- — Oi, 


Für die numerische Rechnung verwendet man zweckmäßig nur 
dimensionslose Größen. Beim Anatas ist es auch nicht mehr vorteilhaft 
mit einem schiefwinkligen Achsenkreuz zu rechnen. Wir werden daher 
in beiden Fällen die Komponenten des Vektors r auf die Kantenlängen 


a und ec ge rechtwinkligen Basis beziehen (Fig. 4 und 2): 
= Qai,+ 020i,-+ 03 C1;. 


(49) 
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Beim Rutil haben wir: 


mai, Bm, = O2, 


1, 4 1 
= zw = Zu =-i,, 
== are, (9a) 
I I Ey 
tn li+ y+tb), 


(d)=!ırlhatkbn+t bes), 


beim Anatas dagegen: 


Q, c,„ 6, Zr Q, a, 
an y=Zhbr 9 '0 g=-shrtrgi 


tee 
= er Fee re a e’ 
_@e 
ng (49 b) 
a, 3 
2 rl BE +), 
(y)=2r(La+tla+ Lo), 
indem wir 
L=-ıI+h+bk, b=h-b+rb, bL=h+hbh—b 
setzen. 
Für die willkürliche Größe e setzen wir zweckmäßig: 
f) 
=, (50) 


indem Ö dann eine dimensionslose Größe wird. 
Beim Rutil erhalten wir dann nach (47a): 


Be Ih re, 
++ (2) 
(£) 12 2 (51) 
gi en alerts te) 
Ei DE RETTEN . 


Diese Ausdrücke gehen beim Einsetzen der L,, L,, Lz in die für 
Anatas über. 


Die in Q%, auftretenden Größen werden dagegen in beiden Fällen 
gleich: 
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e\2 5 
a ee IE Dias (.) = 
= t ? Pas? RISAT 3 Frese ’ 
Gr or (.) 03? 9?+ 02 + (2) 03? (52) 


er 0? (e:: 20° | \o.). 


c 
a 


34 
Für : „. erhalten wir: 


zu’? 
HR 
Rutil: EbBR 
7/2 zul? I 
(53) 
gs 
Anatas: RR, 
i m Ar’! 


Da die Größen C, und F, für verschiedene Parameterwerte be- 
rechnet werden sollen, ist es besonders vorteilhaft, die Reihen ı), und 
ö, schnell konvergent zu machen, weil in den Reihen ı, und y, nur 
das Glied ei") von den Parameterverschiebungen abhängig ist. Man 
erreicht dies, indem d verhältnismäßig groß gewählt wird. Setzen wir 
z.B. ö=4, so können wir uns auf die Fälle: 


10 2 
r h2+h2+ (0) 32<16, 


: c\2 
+’ +(,) 03? < 16° 


bzw. L2-42+ ()2»< 16, 
beschränken, indem die Glieder mit negativen Exponenten größer als 
410 nicht mehr berücksichtigt werden. 
Die Berechnungen sind für drei verschiedene Werte des Sauerstoff- 
parameters durchgeführt worden, und die Ergebnisse sind in den fol- 
genden zwei Tabellen gegeben. 


Tabelle 1. HKutil. 


u=ı| 4= 0,2500 | „4 = 0,297 | 4 = 0,3333 

== 300°-u =.) 90° 105° 120° 
ER FE, 8091 0,8442 0,7213 
G+G=0Cy4! 0,5020 0,4674 0,3790 
G+G=(| — 1,174 0,6849 1,6232 

F»= Fi | 0,0000 0,1253 0,5526 
F, + Fe= F% 2,2634 1,6945 1,3269 
Ay’ + As= Ar 0,5682 0,5794 0,6394 
As + A= Ay 0,7490 0,7663 6,8105 
As+ As= Ass 1,0587 0,6576 0,1884 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 33 
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Tabelle 2. Anatas. 


v= | 4= 0,2500 | 5% = 0,2083 | } = 0,1667 
y=360°v= 90° ra 60° 
o’+G= Cr 0,9419 | 0,7003 — 0,2886 
G+ G= (u 0,2163 0,6264 1,3485 
G+ (= O5 | — 0,1128 | 0,7438 2,6832 
Fa = Fa 0,0000 | 0,4774 1,4338 
F5 + teo= Fi 2,2207 ı 4,9797 1,4338 
Ay + Aa= Aa 0,5290 | 0,6499 1,4443 
Ay + Ag 4y 0,8949 0,6868 0,3258 
As + As = Ass 1,0714 | 0,1284 — 0,3446 


Wegen der starken Änderung mit den Gitterparametern kommt es 
nicht so sehr auf die absolute Genauigkeit der gegebenen Größen an, 
und es ist somit nicht nötig, die mühsamen Itechnungen für einen an- 
deren Wert von ö zu wiederholen. Die Größenordnung dagegen kann 
man sehr leicht durch direkte Summation nach der quellenmäßigen Dar- 
stellung der Potentiale kontrollieren. 

Die in den Dispersionsformeln (34) auftretenden Größen 2, , 2, 23, 
(4, @ sind von der Zahl N der Itesonanzelektronen abhängig. 
Wir bestimmen diese Zahl mit Hilfe der Dispersionskurve des extraordi- 
nären Brechungsindex, z. B. durch die Forderung der Übereinstimmung 
für die Zi- und die T!-Linie (vgl. Tabelle 5 und 6). Das gibt zwei Be- 
dingungsgleichungen, die zugleich 23 bestimmen. Dann ist auch der Wert 
der zunächst unbestimmten Größe 2, festgelegt. Es wird: 

Rutils «N =4,57,5 Oel, 0472, 2 
Anatass: N=479, 2%,—4 Eee GE 
’ ’ 3 ü 

Wir erhalten also für N keine ganze Zahl, wie ja auch kaum zu er- 
warten wäre. Dieses Ergebnis könnte man natürlich in der Weise deuten, 
daß die Itesonanzelektronen ungleich fest gebunden sind und daher mit 
verschiedenen Eigenfrequenzen schwingen. Wenn wir uns aber der modell- 
mäßigen Natur unserer Vorstellungen erinnern, so erscheint es zweifel- 
haft, ob man der Ganzzahligkeit von N überhaupt eine physikalische 
Bedeutung beilegen darf. Es wäre vielleicht richtiger, diese Zahl nur als 
eine empirische Größe zu betrachten, die zusammen mit 0, die Polari- 
sierbarkeit des Ions als Funktion der Frequenz regelt. 

Wenn wir trotzdem hier für .V die nächstliegende ganze Zahl 2 
wählen, so geschieht das, weil die Rechnungen dann einfacher und für 
beide Kristalle gleich werden, ohne daß die Dispersionskurven sich so 
sehr ändern. Für die 2, erhalten wir dann auch andere Zahlen, die 
so bestimmt werden, daß der extraordinäre Brechungsindex, z. B. für 
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die Tl-Linie, richtig herauskommt. Bei anderen Wellenlängen weichen 
die Brechungsindizes ein wenig ab, was für den Zweck dieser Rechnungen 
von weniger Bedeutung ist. Statt (54) erhalten wir daher: 


Rutil: 2, — 1,2663 
N. 2 3 ? ) = 
z ’ Anatas: Q, = ah (d4 a) 


Die Formeln (35) und (37) lassen sich nun etwas einfacher schreiben: 
2 Fe 


gy = — (35) 
VAR, + (@Fa6)2? + Ay 
= 2, —44A,+ 24, — WA, + (2F,, 
2, = 2, _ Ay; 2 24,, 7 2yA2 + (? 28 (378) 


TER 


| 


Die zwei folgenden Tabellen geben die Werte von 2,, 25, (s, y, 
u? und a? bei den drei festen Parameterwerten der Tabellen 4 und 2 
an. In den Intervallen dazwischen kann man diese Größen hinreichend 


genau durch Interpolation linden. 


Tabelle 3. Hutil. 
u= | }= 0,2500 | z = 0,2917 0,3218 | 1 = 0,3333 
«= 360°. u= 90° 105° 145,86" | 120° 
2 2,— 1,9120 | 2, — 8,0469 2,— 5,5609 “ -- 4,6822 
25 2 + 6,4384 2,4 3,8513 2,4 6,1559 2, Fi 6,4170 
Oz . 2,4 0,4696 2,— 2,7396 L — 5,4097 2,— 6,4928 
u | 40,303 38,940" mar 
«.r 0,5816 0,6046 0,6327 0,6460 
«2 | 0,4484 0,3954 0,3673 0,3540 
Tabelle 4. Anatas. 
eo I — 0,2500 > = 0,2083 0,1946 | = 0,1667 
Vu. 90° 15° 70,06° | 60° 
2, | 0,— 11,5618 ' -2,— 7,1758 : 2, — 5,9647 z — 3,7540 
2 | 2,+ 6,5582 © + 8,8982 2,4 8,9144 > + 7.7903 
13 2,4 0,5712 2,— 2,9742 Q,— 5,2827 2,.— 410,7328 
v 39,323° | 40,080° 41,758" 
«a: 0,5984 | 0,5854 0,5776 0,5565 
«3 0,4046 0,4446 0,4224 0,4435 


aa für die Doppelbrechung ist vor allem der Unterschied 


zwischen 2, und Q,. Man wird daher leicht einsehen, daß in beiden 


Fällen die letzte Kolonne starker positiver, die beiden ersten Kolonnen 
32* 
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dagegen starker negativer Doppelbrechung entsprechen. Es muß daher 
für beide Kristalle einen Parameterwert geben, für den die Doppelbrechung 
richtig herauskommt. Dieser Wert ist durch sukzessive Prüfung gefunden 
und wird zusammen mit den entsprechenden 2, usw. in den Tabellen 
in der dritten Kolonne angegeben. 

Die Dispersionsformeln (34, schreiben wir nur für diese am besten 
passenden Werte der Parameter hin. 


Bere 5,0616 2938 
nu 00, 5560000, 0 1010. 0: n 
Rutil: 8 (35) 
Sn Dan 
BE 4,6208 ae ‚3792 
OR, -5MT—- 22,48, — 2’ | 
Analas: g (34 b) 
MIN 
Führen wir statt «w die Vakuumwellenlänge des Lichtes ein, 
C 2ice 
„u — 
A v ige 
so erhalten wir nach (45): 
amerd A . 
= tg (55) 
1) 


und durch Einsetzen der universellen Größen sr, m, ec, e und des be- 
kannten Elementarvolumens 4: 


Rutil: 2 = 7,223.10-10. - (4 = 64,65:10-%4cm?), (55a) 


) 


1 
Anatası 2 — 7,685.10-0,, (4 — 68,78-10-2em}). (866) 


v 


Weil die Größen 423 schon festgelegt sind, (54a), sind es auch die 
2, Es wird: 
Nut 2 = 7 
2 


027 + 1,2663 = 6,6690, | 
Anatas: = sn A 


R au = 6,0377.) >) 
Die so berechneten Brechungsindizes sind in den Tabellen 5 und 6 
egeben. 
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Tabellen 5 und 6: Vergleich der beobachteten und der 
berechneten Brechungsindizes. 


Tabelle 5. Rutil. 
Tr 


Linie 10-408 e e Beobachtet Ber Berechnet iur 
a N, = N, | Ne 
Li 6708 0,1605 2,5674 2,8445 2,5639 | 2,8696) 
Na 5890 0,2082 2,6152 2,9029 2,6187 | 2,9258 
TI 5350 0,2524 2,6727 2,9817 2,6738 | 2,9847 


Tabelle 6. Anatas. 
a ——————— 


= B | 
Linie Ag 408 2 sebachtet ee | Bersens! Baet 
N, | N, N, | N, 
| | 
. | 
Li 6708 0,1708 2,5183 | 2,4523 2,4947 :  2,45971) 
Na 5890 0,2215 2,5618 | 2,4886 2,5492 | 2,4983 
TI 5350 0,2685 2,6066 | 2,5262 2,6076 | 2,5262 


Wie man aus den Tabellen ersieht, ist die Übereinstimmung 
verhältnismäßig gut, besonders wenn wir uns an die sehr verein- 
fachten Voraussetzungen erinnern, die wir gemacht haben. Doch möchte 
ich auch nicht verhehlen, daß gewisse Einwände berechtigt sind. 
Betrachten wir zunächst die Dispersionsformeln (34a, b). In diesen ist 
das letzte Glied in der Formel für n, praktisch ohne Bedeutung. In 
dem ersten Glied ist nun der Zähler viel kleiner als in der Formel für n,. 
Infolgedessen wird der ordinäre Brechungsindex, mit wachsender Wellen- 
länge verhältnismäßig schneller abfallen, bzw. mit abnehmender Wellen- 
länge schneller anwachsen als der extraordinäre Brechungsindex. Ein 
solcher Effekt ist nun in den beobachteten Indizes deutlich erkennbar, 
doch darf der Unterschied der Zähler in den Formeln (34a, b) nicht so 
groß sein (er ist beim Rutil ungefähr 8 —5—=3, während ein Unter- 
schied von 4 passender wäre). Physikalisch bedeutet es, daß die Re- 
sonanzelektronen viel leichter in der Richtung der Verbindungslinie Ti-O 
schwingen als senkrecht dazu. Bei Schwingungen mit Moment in der 
X-Achsenrichtung, bilden die Schwingungsrichtungen der Resonanzelek- 
tronen daher einen gewissen Winkel mit der X-Achse, der gerade mit 
dem Winkel ı in den Tabellen 3 und % identisch ist. Dieser, der nach 
‚den theoretischen Berechnungen um 40° liegt, dürfte passender den Wert 
ungefähr 20° haben. 


1) Der etwas zu große Wert von n, rührt von dem Ansatz, N=2, her. Ein 
entsprechender Unterschied für n, wäre dann zu erwarten, der indessen negativ 
geworden ist. 
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Maßgebend für diesen Winkel ist vor allem die Größe Fa. Es 
scheint daher, daß wir die Wirkungen der T%-Ionen überschätzt haben, 
indem wir sie als Punktladungen betrachteten. Dies tritt natürlich 
wegen der starken, vierfach positiven, Ladungen noch deutlicher hervor. 

In welcher Weise man die Wirkungen der festen Ionen im 
Gitter auf die Resonanzelektronen besser abschätzen könnte, ist 
eine schwierige Frage. Man könnte vielleicht versuchen Zusatzpotentiale 


von höherer Ordnung in einzuführen. Diese dürften dann keines- 
R 


wegs mit den Zusatzpotentialen der Ionen untereinander verwechselt 
werden. 

Daß die Wirkungen der festen Ionen von entscheidender Bedeutung 
sind, zeigt sich, wenn wir versuchen die Braggsche Methode anzu- 
wenden. Nach dieser wird nur die durch die Polarisation der Ionen 
bedingte, verallgemeinerte Lorentzsche Zusatzkraft berücksichtigt. Das 
entspricht in unserem Verfahren, daß wir die Größen A,, C;, F}, der 
Gl. (14) gleich Null setzen und nur die A,, C%,, Fr, berücksichtigen. 
Beim Rutil z. B. erhalten wir dann nur in der nächsten Umgebung von 
u=4, «= 90°, positive Doppelbrechung. Die stärkste positive Doppel- 
brechung ergibt sich genau bei diesem Wert, was man, durch Betrach- 
tung des Gitters, beinahe direkt ablesen kann. Wir wollen die Dis- 
persionsformeln für diesen Wert hinschreiben: 


I, Bram a WU 

0 2,— N-13172 — Q’ | 
a a | 

e S,ENIIETZR 


Nach diesen Formeln wird aber der Unterschied der zwei Brechungs- 
indizes, ». —n,, ungefähr nur ein Drittel von dem beobachteten. Für 
Parameterwerte, die mit den röntgenometrisch gefundenen Werten ver- 
träglich wären, ergibt sich schon negative Doppelbrechung. 

Aus den empirisch bestimmten Größen @,, Gl. (56), können wir die 
Polarisierbarkeit des O-Ions abschätzen. Nennen wir diese «a, so 
ist sie durch die Gleichung definiert: 

pi=06, (58) 
wo & die elektrische Feldstärke und p das erzeugte elektrische Moment 
ist. Nach unseren Vorstellungen ist dieses Moment durch die Verrückung 
u des N-fachen Elektrons gegeben: 

p == Neu. (59) 

Andererseits läßt sich die Gl. (1) schreiben: | 


ENe = Nmw:u. (60) 
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Aus diesen drei Gleichungen erhalten wir: 


Ne? NA hze? 
(LE =—— —— == 
m WE kr md w2 ke 


(61) 


Durch Einsetzen von 4 und 2, nach Gl. (55a, b), (56) ergibt sich: 


Rutil: & == 1,543.40=24, (61 a) 
Anatas: &@ = 1,555 10-2, (61 b) 


Der Unterschied beträgt ungefähr 0,8%, und ist daher nicht größer, 
als daß er z.B. durch die Ungenauigkeit der Elementarvolumen 4 er- 
klärt werden könnte. Die Sauerstoffionen stellen also in beiden 
Fällen praktisch identische Resonatoren dar. 

Übrigens scheint der erhaltene Wert der Polarisierbarkeit ziemlich 
klein. Um diese Verhältnisse besser zu verstehen, machen wir noch 
folgende Überlegungen. 

Sowohl in Rutil wie in Anatas liegen die Sauerstoffionen ungefähr in 
der Mitte eines von Titanionen gebildeten Dreiecks. Wenn wir die Ti- 
Ionen als punktförmige Ladungen betrachten, erhalten wir eine außer- 
ordentlich starke Lockerung der Resonanzelektronen im O-Ion für 
Schwingungen in diesem Dreieck, bzw. Befestigung für Schwingungen 
senkrecht dazu. Parallel zu dieser geht wahrscheinlich eine, durch die 
äußeren Elektronenhüllen des Ti-Ions bedingte, entgegengesetzte Wirkung, 
so daß die Polarisierbarkeit des freien O-Ion im ganzen wohl 
als größer angesehen werden darf. 

Die Schwierigkeit bei diesen und ähnlichen Berechnungen liegt gerade 
darin, daß man die Wirkungen der äußeren Elektronenhüllen der festen 
Ionen schwer schätzen kann. Vorläufig können wir wohl darüber höch- 
stens nur Qualitatives aussagen. So sind z. B. die Brechungsindizes des 
Zinnoxyds, Kassiterit, das dieselbe Gitterstruktur wie Rutil hat, viel 
kleiner ist als die von Rutil, für die 7/-Linie sind sie ungefähr n, — 2,0, 
n,—=%,/. Dies kann nur teilweise durch die größere Elementarzelle 
des Kassiterits erklärt werden, und wir müssen daher annehmen, dass 
der größere Radius des Sn-Ions eine stärkere Befestigung der Elektronen- 
hüllen des O-Ions bewirkt hat. 

Bezüglich der durch diese Rechenmethode gefundenen, in den Ta- 
bellen 3 und 4 angegebenen Parameterwerte, darf man wohl ihrer 
Genauigkeit keinen zu großen Wert beilegen. Sie scheinen beide, be- 
sonders der des Rutils, an der Grenze der mit den röntgenometrischen 
Messungen verträglichen Werte zu liegen. Zum Vergleich sind die von 
Vegard in den zwei zitierten Arbeiten angegebenen sowie die von 
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Bollnowi) durch elektrostatische Rechnungen erhaltenen Werte in der 
Tabelle 7 gegeben. 


Tabelle 7. 
Rutil: v= | Anatas: v=| 
0,3218 | 0,1946 Aus d. Doppelbrech. 
0,309 | 0,208 Vegard, A. Arbeit 
0,302 | 0,204 | > Bas 
0,345 0,198 |Bollnow, el. st. Rechn. 


Von der vorliegenden Arbeit können wir sagen, daß sie dadurch 
charakterisiert ist, daß die Zahl der zu-berechnenden Größen und die 
der verfügbaren Konstanten gleich sind. Die ersten sind die beiden 
Brechungsindizes und deren Abhängigkeit von der Wellenlänge, die 
wenigstens angenähert für beide demselben Gesetz folgt, also im ganzen 
drei Größen; die letzten sind die für das Sauerstoflion charakteristischen 
Größen N und 2 und der Gitterparameter. Eine strenge Prüfung er- 
gibt sich erst, wenn die Anzahl der ersteren die anderen überwiegt. 

Ein interessantes Beispiel in dieser Ilinsicht liefert die bei hohen 
Temperaturen stabile, hexagonale Modifikation des Quarzes, der so- 
genannte ß-Quarz, der außer Doppelbrechung noch starkes optisches 
Drehungsvermögen zeigt, und dessen Gitter nur einen zu bestimmen- 
den Parameter enthält. Über diese Modifikation werde ich später einige, 
sowohl statische, wie oplische Berechnungen veröffentlichen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Doppelbrechung von Rutil und Anatas ist, mit Hilfe der 
modellmäßigen Vorstellung von quasielastisch gebundenen Resonanz- 
elektronen im Sauerstoflion bei verschiedenen Werten eines Gitterpara- 
meters berechnet worden. Dabei kann man eine Bestimmung dieses 
Parameters erhalten, die in Anbetracht der sehr vereinfachten Annahmen, 
mit den röntgenometrisch gefundenen Werten gut verträglich ist. 

2. Die Sauerstoffionen in Rutil und Anatas können wir praktisch als 
identische Resonatoren betrachten. 

3. Der überwiegende Teil der Doppelbrechung rührt von der, durch 
die geladenen festen Ionen des Gitters bedingten Anisotropie der Sauer- 
stoffionen her. 

Zum Schluß möchte ich noch die Gelegenheit wahrnehmen, Herrn Prof. 
M. Born für die wertvollen Anregungen und Ratschläge, die ich während 
der Arbeit von ihm erhalten habe, meinen besten Dank auszusprechen. 

Göttingen, Institut für theoretische Physik, März 1927. 

(Eingegangen den 31. März 1927.) 

1) 0. F. Bollnow, Zeitschr. f. Physik 18, 559, 1923. 
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1. M. v. Laue: Der Einfluß der Temperatur auf die Röntgenstrahl- 
interferenzen !). 


Fällt homogenes Licht auf einen bewegten Körper, so ist das Licht, welches 
als gespiegelte oder gestreute Strahlung von diesem ausgeht, in der Schwin- 
gungszahl verändert. Das ist als »Dopplersches Prinzip« wohl bekannt für 
gleichförmige Bewegung. Aber auch jede andere Bewegung muß spektrale 
Anderungen hervorrufen, z. B. die Bewegung eines Atoms um eine Ruhelage. 

Diese setzte sich aus Sinusschwingungen von den Frequenzen w, zZu- 
sammen. Den Fahrstrahl vom Ruhepunkt zum augenblicklichen Ort des Atoms 
kann man dann stets durch die Summe 


y' : 

„cos w„t-+ b,sin w„t 
ausdrücken, wenn die Vektoren a, und b, geeignet gewählt werden. Es 
wäre aber äußerst schwierig und unübersichtlich, wollle man für alle unter 
dies Gesetz fallende Bewegungen die spektrale Zusammensetzung der Streu- 
strahlung ermitteln. Hingegen ist das leicht, wenn die Voraussetzungen er- 
füllt sind. Klein gegen 4 sind die Zahlen: 


I E 
u w„lay|, = > Ygbdu 
[74 «c 
v vv r 
z= 2 ae 2 
RE > (vyügl, je N wub4: 
« « 


Dabei bedeutet » die Frequenz des einfallenden Lichts, e die Lichtgeschwindig- 
keit. Es treten dann nämlich?) neben der ursprünglichen Frequenz » alle 
die auf, welche sich aus v und den «,, mittels positiver oder negaliver 


Y . . 
ganzer Zahlen p, nach dem Schema v + > Pa Yu ableiten lassen. Die 
(£ 


Amplituden dieser verschiedenen Schwingungen sind («durch gewisse Bessel- 
sche Funktionen bestimmt, und es wäre im Prinzip möglich, deß die ursprüng- 
liehe Schwingung gegenüber den spektral veränderten ganz zurücktritt. 
Wachsen die p,, so werden (lie zugehörigen Intensitäten selbstverständlich 
schließlich unmerklich klein. 

Die obigen Voraussetzungen finden sich nun bei der Prüfung der ther- 
mischen Atombewegungen in einem Raumgitter und für einfallende Röntgen- 
wellen stets erfüllt. Also ınuß man in der spektralen Veränderung die 
Ursache für den Temperatureinfluß auf die Röntgenstrahlinterferenzen suchen. 
Die bekannte, wohlausgehreitete Theorie dieser Erscheinung läßt das zwar 


4) Bericht über eine Arbeit des Verfassers in den Annalen der Physik 81, 877 


° (1926). Daselbst findet man auch die vollständige Literatur. 


3) a.a. 0. Gleichung (8). 
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nicht unmittelbar erkennen. Debyet) umging die Berücksichtigung der 
spektralen Änderungen mittels eines Kunstgriffs, auf den wir sogleich näher 
eingehen wollen. Aber jedenfalls muß es möglich sein, auch ohne Kunstgriff 
jenen Einfluß zu untersuchen. Das ist das Ziel der Arbeit, über welche wir 
hier berichten. 

Der erwähnte Kunstgriff beruht auf der Tatsache, daß die Frequenzen w, 
für den in Rede stehenden Fall höchstens nur etwa ein Milliontel der Frequenz » 
sind. Jede Intensitätsberechnung bedeutet Mittelung elektromagnetischer 
Energie über eine Zeit, die gegen die in Frage kommenden Lichtperioden 


- : 270 
groß ist. Hier kann man solche Zeiten dafür benutzen, daß die Perioden = 

[44 
der Atomschwingungen noch klein dagegen sind, daß sich also das Atom in 


ihnen sehr wenig von seinem Platze bewegt. Das tut Debye und berechnet 
für jeden derartigen Zeitabschnitt den Interferenzeffekt des Raumgitters so, 
als ob die Atome ruhten, wenn auch in Lagen, die von den Gitterpunkten 
abweichen. Das Ergebnis hängt natürlich ganz von den gewählten Atom- 
stellungen ab. Um die beobachtete Intensität zu erhalten, muß man noch 
jede der so gefundenen Intensitäten mit der Zeitdauer der zugehörigen Atom- 
lagen multiplizieren und dann addieren. 

Debyes Verfahren hat den Vorteil, daß es nur mit einer Strahlungs- 
frequenz zu rechnen braucht; dagegen den Nachteil, daß es die spektralen 
Veränderungen in der Streustrahlung nicht hervortreten läßt. Das ist freilich 
kein wirklicher Fehler. Denn wenngleich die Streustrahlung innerhalb jedes 
der genannten Zeitabschnitte mit guter Annäherung als Sinuswelle angesehen 
wird, so treten doch beim Übergang von einem zum anderen Zeitabschnitt 
Phasensprünge und Amplitudenänderungen auf; die beiden Sinuskurven passen 
nicht genau zueinander. Betrachtet man die ganze, auf viele solche Abschnitte 
bezügliche Schwingung, so kann man sie nicht mehr durch eine Sinuskurve 
darstellen, sondern braucht notwendig viele, in der Frequenz etwas ver- 
schiedene. Das ist aber nichts wesentlich anderes, als die oben erwähnte 
spektrale Änderung. 

Man läßt die wahren Verhältnisse wohl klarer hervortreten, wenn man 
sogleich die verschiedenen Schwingungen betrachtet und dann die Intensität 
«durch Mittelung über eine Zeit berechnet, welche nicht nur gegen die Licht- 
perioden, sondern auch gegen die Perioden der Atomschwingungen groß ist. 
Das tut (die erwähnte Arbeit. Man muß dann natürlich bedenken, daß die 
verschiedenen Schwingungen nicht miteinander interferieren, sondern ihre 
Intensitäten addieren. Mittelt man über so kurze Zeiten, wie Debye, so 
verhält es sich damit anders. 2 i 

Zur Durchführung des Planes bedarf man gewisser Ansätze über die 
Atombewegungen. Aus historischen und Einfachheitsgründen wird man zu- 
nächst einmal die Annahme unabhängig voneinander nach einem Sinusgesetz 
mit derselben Frequenz « schwingender Atome machen. Man findet einen 
Schwächungsfaktor für die Interferenzmaxima von demselben Wert wie De- 
bye?) unter derselben Voraussetzung, und dementsprechend auch Streustrahlung 
von der von ihm berechneten Intensität?). Aber während die Interferenz- 


, J 
) P.Debye, Verh. i. D. Phys. Ges.13, 733 (4943); Ann. d. Phys. 48, 43 (1944 
) 


4 
2) a.a.O. Gleichung (12). 3) a. a. 0. Gleichung (44). 
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maxima ihr Dasein nur dem spektral unveränderten Röntgenlicht verdanken, 
besteht die Streustrahlung zum Teil aus dem spektral veränderten Röntgen- 
licht, bei dem alle Frequenzen » + pw vorkommen. 

Dem wirklichen Schwingungsvorgang weit näher kommt aber die andere 
in den einschlägigen Arbeiten schon längst eingeführte Annahme, daß im 
Raumgitter die von Born zuerst betrachteten Eigenschwingungen thermisch 
angeregt sind. Dann hängen die Bewegungen seiner Atome miteinander zu- 
sammen; bei jedem Atom finden sich die Frequenzen aller Gitterschwingungen, 
so daß in der allgemeinen Darstellung für die Frequenzen der Streustrahlung, 


Y 
v„—+ > Di, 
[74 


die w, als Eigenfrequenzen des Gitters zu deuten sind. Für die Temperatur- 
abhängigkeit der Maxima und der allgemeinen Streustrahlung gelangt man so zu 
den früberen, in ihrer jetzigen Form von Waller!) berechneten Ausdrücken ?), 
sofern man, wie Debye und Waller, die mittlere Intensität einer Eigen- 
schwingung in die quantentheoretische Beziehung zur Temperatur setzt. Das 
beweist die Brauchbarkeit des Debyeschen Kunstgriffs für die Berechnung 
jener der Beobachtung allein zugänglichen Größen. Für die spektralen Ver- 
hältnisse aber ergibt das neue Verfahren ein neues Bild, so einfach, daß wir 
auf die Beschreibung nicht verzichten möchten. 

Auch jetzt enthalten nämlich die beobachtbaren Interferenzmaxima nur 
Strahlung der ursprünglichen Schwingungszahl »; sie enthalten aber diese 
Strahlung ganz, nichts davon fällt in die Zwischenräume. Daß diese Maxima 
geschwächt sind gegenüber dem Fall der ruhenden Atome, liegt nur daran, 
daß der Beugungsvorgang am einzelnen Atom, falls es sich bewegt, der 
Schwingung » Energie zugunsten anderer Schwingungen entzieht. 

Ebenso ergibt jede Schwingung » = w, (wobei irgendeine Eigenfrequenz 
des Gitters ist) Interferenzmaxima, welche den Hauptmaximis an Schärfe nicht 
nachstehen. Diese liegen dort, wo die zugehörige Eigenschwingung, wenn 
sie allein vorhanden wäre, jene »Geister« hervorriefe, die sich aus der Störung 
der reinen (sitterperioden durch die Wellenlänge der betrachteten Eigen- 
schwingung ergeben. Je kleiner die Wellenlänge der Gitterschwingung, um 
so beträchtlicher ist die Störung, um so weiter liegen die »Geister« von den 
Hauptmaximis entfernt. Gelänge es (etwa durch Bestrahlung mit einer ultra- 
roten Strahlung) eine Gitterschwingung allein zu erregen, so müßte man diese 
Maxima unmittelbar sehen. Solange die Bewegung eine thermische ist, also 
alle Eigenschwingungen gleichzeitig erregt sind, sind die »Geister« freilich 
jeder für sich so schwach gegen die Hauptmaxima und liegen überall so 
dicht, daß sie die kontinuierliche allgemeine Streustrahlung ergeben, welche 
genau genommen, von Ort zu Ort in den Schwingungszahlen wechselt. Ist 
an einer Stelle die Frequenz v + w, vertreten, so tritt dort in gleicher 
Stärke v — w, auf. Man kann das natürlich auch so aulfassen, daß dort 
eine ns der Frequenz » auftritt, deren Amplitude mit der Frequenz 
«,„ schwankt. 

Schließlich enthält diese Streustrablung auch noch die »Geister«, welche 
die anderen Schwingungszahlen v» # 2w., r #30,, vr 0, (93 USW. 


4) J. Waller, Diss. Upsala 4925; Zeitschr. f. Phys. 17, 398 (1923). 
3) a.a. 0. Gleichung (26) und (37). 
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hervorrufen. Doch sind diese wieder um Größenordnungen schwächer als 
die erwähnten, so daß sie weniger Interesse bieten. 

Als jene Arbeit geschrieben wurde, schienen die vorliegenden Messungen 
über den Temperatureinfluß sehr wenig zur Theorie zu stimmen. Insbesondere 
stellte James!) den Temperaturfaktor für Steinsalz im Intervall von Zimmer- 
temperatur bis etwa 900° abs. durch eine Exponentialfunktion dar, deren 
Exponent zu 7? proportional war; ein Ergebnis, das sich aus der Theorie 
ohne ganz durchgreifende Änderung nicht ableiten ließe. Diese Unstimmig- 
keit war überhaupt mit ein Beweggrund, aus dem wir die ganze Unter- 
suchung begannen. 

Neuerdings hat nun aber. James?) seine Messungen an Steinsalz auch 
auf tiefere Temperaturen ausgedehnt, bis zu 90° abs. hinunter. Und er 
kann jetzt die Gesamtheit der Beobachtungen von 90° bis etwa 600° gut 
durch den Wallerschen Temperaturfaktor darstellen, während er für die 
Abweichungen bei noch höheren Temperaturen eine plausible Erklärung gibt. 
Immerhin scheint es uns, als ob noch mehr experimentelles Material zur 
Prüfung der Frage notwendig wäre. 


Eingegangen den 46. April 1927. 


2. Hans Himmel (Heidelberg): Über die Kristallform des Dithio-disulfo- 
oxalsäure-dimethylesters. (Aus dem mineral.-kristallogr. Institut von V. Gold- 
schmidt-Heidelberg.) (Mit 4 Textfiguren.) 


Im Forschungslaboratorium Siemensstadt stellte vor kurzem Dr. Fetken- 
heuer erstmalig den Dimethylester der Dithiodisulfo-oxalsäure her®). Dabei 
ergaben sich zwei Substanzen von gleicher Zusammensetzung und verschiedenem 
Schmelzpunkt, die, entgegen den älteren Anschauungen der Strukturlehre, als 
stereo-isomere Formen angenommen werden. Frl. Dr. Koch hat es über- 
nommen, durch röntgenographische Untersuchung beider Substanzen obige 
Annahme zu belegen®). Sie übergab mir zuvor beide Kristallarten zur mor- 


phologischen Untersuchung, deren Ergebnisse hier kurz mitgeteilt werden 
sollen. 


OSSCH; 
Nach den Angaben von Fetkenheuer hat die cis-Form | den 
OSSCH; 
OSSCH; 
Schmelzpunkt 71,5°, während die trans-Form bei 104,5° 


| 
H;,0SSC 
schmilzt. Auch in morphologischer Beziehung ergab sich eine deutliche Ver- 
schiedenheit beider Körper. 


Die kristallometrische Vermessung erfolgte mit dem zweikreisigen Gonio- 
meter. 


4) R. W. James, Phil. Mag. 49, 585 (1935). 

2) R. W. James, Memoirs Manchester Philosophical Soc. 1926/27, Nr. 2. 
3) Ber. d. deutschen chem. Ges. 1927. 

4) Ebenda 1927. 
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1. (CSSCH3), Schmelzpunkt 11 ‚5° (eis-Form). Monoklin-holo- 
edrisch. Achsenverhältnis: 0,8356 : 4: 4,1684; P—= 194032. 


Fig. A. 


Polarelemente: 
Po = 1,3983 
9 = 0,9628 
Kombination: 
P=0(01); 
L=%2(120) 


M=0%(010); 


Es standen an neun Kristalle von etwa 3—10 mm 
Größe zur Verfügung. Sie zeigen’ honiggelbe Farbe 
und säuligen Habitus mit meist wohlausgebildeten 
Formen. In Fig. {a und b sind Kopfbild und par- 
allelperspektivisches Bild eines typischen Kristalles etwas 
idealisert wiedergegeben. Fig. 2 gibt die gnomonische 
Projektion der Gesamtformen. 


e—= 0,5670 is 550238" 
h—= 0,8238. 


z=10(101); o=1(111); T=oo(110); 


und untergeordnet 
= 00 0{(100). 


L konnte als Aufwachsfläche siebenmal festgestellt werden, wodurch sie als 
Primärfläche gesichert sein dürfte. 

In den folgenden Tabellen mit den Messungsergebnissen ist in der vierten 
Spalte mit »n« die Zahl der gemessenen Flächen bezeichnet, mit »@« in 
Spalte 5 die durchschnittliche Größe der Fläche, wobei 4 habitusbestimmend, 
2 mittelgroß und 3 untergeordnet bedeuten!). 


4) In Anlehnung an Goldschmidt »Über Größe und Häufigkeit der Flächen- 
arten« Beitr. Krist. 2, 98 —A104 (1917). 
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Gemessen Berechnet 

Buchst.1)| Symbol |Miller| » | @ |-- Jp | So 
p 0 Pi 0er 

RB 0 004 71 2 | 90°00 34°32”| gu°oor. 3403| — se 
x 2,0% 411404 71 a |a69 55 |45 a8j270 00 a5 16 | — Ss | + 
14a a | 6 | 2 |319 05/57 02 | 319 Mi = sg 
“ | 7 m | 6) 2 |a20 a8|57 06/220 0 | Im) +2 
00 010 “| 31 004/90 00| 000, +ı Pre 
M | x 010 3 3 1480 00 |90 021480 00 0 +2 
k ©o0 | 10 4“! 3| 89 50/90 00: 90 00, Nele 
| Su ıiy 3' 2| 55 2s|90 04: 55 27 
5 | o& | ım 8 | 2:|124 28|90 03 1124 33 —s0| 28 
| & | Tie | 9 | 2 |235 32] 90.01 ja35 27.900 | +5 | +1 
oo | 110 | 6 | 2|304 34 |90 03/304 33 as Hess 
@2 120 |; 7| A| 36 041 |90 04, 35 39| 95H 
) @3 120 9 | 4 |144 02|90 04 1444 04) ek 
1 | &?% 120 7! 4 |216 04 \90 02 |215 59 :+2|+2 
&©2 , 120 8 | 2 |324 09 |90 02 324 oA, I+8ji +23 


2. (CSSCH3);, Schmelzpunkt 100,5” (trans-Form). Monoklin- 
holoedrisch. Achsenverhältnis: 0,7919 :4:0,6059; = 9948’. 

Es wurden sieben Kristalle gemessen. Größe 
bis zu 40 mm. Farbe: honiggelb-braun. llabi- 
tus: säulig, nach der c-Achse gestreckt. In 
Fig. 3a und b sind Kopfbild und perspekti- 
visches Bild, in Fig. 4 das gnomonische Projek- 
tionsbild wiedergegeben. 


Fig. 3. Fig. 4. 


4) Die Buchstaben sind bei beiden Kristallarten möglichst im Anschluß an die 
Feldspäte gewählt worden. 
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Polarelemente: 
pP, = 0,7650 e— 0,1703 je= 80°1%". 
9 = 0,5970 h = 0,9854. 


Kombination: Herrschend: P=0(001); T=mx(110); 

Mittelgroß: db = 01 (011); o=1 (111); M= 00 (010); 
Untergeordnet: n = 02 (021); m= 1 (111); g=F (112); 
L=%2(120). 

T= % war bei drei Kristallen an der vorhandenen Aufwachsgrube deut- 
lich ais Aufwachsfläche zu erkennen, bei drei weiteren zu vermuten, so daß 
T als primäre Fläche angesprochen werden muß. 

Unter den sieben Kristallen befand sich auch ein Zwilling nach k = 0 (100). 


Es. war ein Berührungszwilling mit M als Verwachsungsebene. 
Die folgende Tabelle gibt die Messungsergebnisse wieder. 


e Gemessen Berechnet 
Buchst. | Symbol |Miller| » | @ |- | Sp Jo 
® te ® 
P 0 ol | a| 90°07.. 9054| 900007 gay +77| +37 
| 04 01 al a| as sa |s2 07| a5 55 ErgnEe 
Pr 7 014 7: 2 [163 5932 43 |464 05,520 ee 
n o2 | om | aı 3| 887|49 28| 807| 5045| +20 |-1%17 
4 ER) ıi 3| 57 25/48 00 | 57 97 = a 
u | 17 171 4 | 3 aaa 57|47 38 [122 33 Haah in 
RE | 11. | 7 2 |aas 53 |40 32 |224 33 rien 
SEE FRI 4 1 s | 2 |s15 02 |40 30 | 345 071 *° 82 
Wehr 112 s| 3 Jaıs a9 |20 a7 |215 34 Be 
s U 22 | 12 | 6| 3 [394 37|20 24 |324 36 20723 | De 
00 040 2! @a| oos|90 01 | 00 ee 
M | 0& 070 6. 2 |180 03,90 02180 00 +3| +9 
fe) “ao | 7. 1] 51 57|90 03| 32 02 ie 
| o&o | ı10 7| 4 Iaa7 55 90 06 127 58 go 00| —3 | +6 
Til 9 110 | 7 ı jası ss 90 05 |232 02 un en 
| [0 oXe o) 110 7! 141307 55|90 00 |307 58 a | 
L | 2 120 | 3 1147 09|90 18 | 147 24 48 


Heidelberg, im März 1927. 
Eingegangen den 22. März 1927. 


3. H. Mark und K. Weissenberg: Zur Struktur des Pentaerythrits. 

Die Herren H. G. K. Westenbrink und I. A. van Melle sind in einer 
unlängst erschienenen Notiz!) zu der Ansicht gelangt, daß »jetzt wohl sicher- 
gestellt sei, daß die Strukturbestimmung von Mark und Weissenberg falsch 
ist« und nur zufällig das Hauptergebnis das gleiche geblieben ist. 

Zur Aufklärung dieses »Zufallse möchten wir uns erlauben darauf hinzu- 
weisen, daß nicht nur das Hauptergebnis — die pyramidale Molekülsymmetrie — 


4) Zeitschr. f. Krist. 64, 548 (1926). 
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sondern alle in dieser Arbeit von uns bestinmten Zahlen: Abmessungen des 
Elementarkörpers, Molekülzahl pro Eleınentarkörper, Translationsgruppe, Indi- 
zierung der Diagrammpunkte und der Auslöschungen!) auch weiter zu Recht 
bestehen bleiben. Als unrichtig hat sich lediglich die von uns aus «er Lite- 
valur2) übernommene Kristalleymmetrie (Kristallklasse C,,) erwiesen und es 
liegt nach den Untersuchungen von Westenbrink und van Melle die 
Kristallklasse ©, vor. 

Bei den von uns untersuchten Kristallen war nun das Vorhandensein einer 
polaren tetragonalen Achse deutlich erkennbar und es schien uns auch diese 
durch die Literatur hinlänglich gestützt?); damit waren die tetragonalen 
Kristallklassen S,, V7, Cyy, Js und D,, ausgeschlossen und es blieb nur 
die Alternative zwischen C, und C,, offen. 

Die erstgenannte Gruppe von Kristallsymmetrien (5, V 5 Cm Pu Di) 
würde in Verbindung mit den von uns ermittelten Zahlen notwendig zu letra- 
ederähnlichen oder planen Konfigurationen des Kristallmoleküls führen, die 
zweite Gruppe (Cy4 und C, ) ausschließlich zu pyramidalen, wobei sich die 
beiden Kristallklassen C, und C,, diesbezüglich gleich verhalten. 

Da nun das Hauptergebnis der Arbeit — die pyramidale Molekülsymmetrie — 
bereits streng aus der Verweisung der Pentaerythrit-Kristalle in die genannte 
zweite Gruppe von tetragonalen Kristallklassen folgte, so haben wir damals 
eine Überprüfung der aus der Literatur entnommenen Kristallklasse O,,. (und 
«damit eine Entscheidung der Alternative zwischen CO, und CO, ,) zurückgestellt 
und nur die Diskussion in Cy,. veröffentlicht. — Das von Haga und Jaeger 
publizierte l,auediagramm (Proc. Kon. Acad. Wetensch. Aınst. 18, 1350) war 
uns leider zur damaligen Zeit (4923) nicht zugänglich geworden. Neuerdings 
haben E. Giebe und A. Scheibe!) noch die Polarität der tetragonalen Achse 
piezoelektrisch bestätigt und so die pyraınidale Struktur «les Kristallmoleküls 
gesichert. — Sowohl wegen der Enantiomorphie als auch im Anschluß an 
die allgemeine Bedeutung der Spiegelebenen für Molekül-5) un«ı Kristallbau ®) 
(wonach in elektrostatischen Feldern keine Spiegelebenen vorkommen können, 
die nicht mit Ladung belegt sind) schien uns die Frage nach Realität (der 
Spiegelebenen im Pentaerythrit von großen: Interesse und wurden von uns 
diesbezügliche Versuche angeregt, die aber noch nicht zum Abschluß ge- 
kommen sind. 

Zusammenfassend ergibt sich: Die von den Herren Westenbrink un 
van Melle festgestellte Enantiomorphie der Pentaerythrit-Kristalle beeinträchtigt 
in keiner Weise die Sicherheit der von uns ermittelten pyramidalen Konfigu- 
ration des Kristallmoleküls, sie fügt jedoch eine neue wesentliche Erkenntnis 
über die Struktur des Pentaerythrits hinzu. 

Eingegangen «en 26. März 1927. 


4) Sie sind seither von zwei Seiten überprüft und bestätigt worden: M. L. Huggins 
und S. B. Hendriks, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 464 (1926); J. Nitta, Bull. Chem. 
Soc. Jap. 1, 62 (1926). 

; ee 5 Groth, Chem. Krist. 3, 385 (4905); J. Martin, Neues Jahrbuch f. Min. 7. 
1890). 

3) Bes. J. Martin, l.c. 

4) Zeitschr. f. Phys. 33, 760 (1925): 

5) Die pyramidale Symmetrie des Moleküls wäre z. B. nur dann als durch elektro- 
statische Anziehung der Hydroxylgruppen zu deuten, wenn die Spiegelebenen fehlen. 

6, Vgl. hierzu K. Weissenberg, Chem. Ber. 59, 4526 (1926). 
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4. B. Sander: Vorläufiger Bericht über Ergebnisse im min.-petr. Insti- 
tut Innsbruck ausgeführter Gefügeanalysen (Sander, Schmidegg, Felkel). 


Das bereits bei früherer Gelegenheit publizierte Programm der gefüge- 
analytischen Arbeiten im mineralogisch-petrographischen Institute der Universi- 
tät Innsbruck umfaßte zunächst die optische Analyse akliv und passiv ge- 
regelter, insbesonders aus einem Mineral bestehender Karbonatgefüge. Diese 
Untersuchungen an verschiedenen, meist alpinen Vorkommen waren auch als 
notwendige Vorbereitung der mangels eines Röntgenariums derzeit noch nicht 
durchführbaren röntgenoptischen Gefügeanalyse gedacht und wurden an siche- 
ren Wachstumsgefügen von Dr. Oskar Schmidegg vornehmlich durch 33 
Drehtischdiagramme, an passiv geregelten Gefügen von Elfriede Felkel vor- 
nehmlich durch 43 Diagramme durchgeführt. 

In einem besonderen Falle bezweckte eine sehr ausführliche Gefügeanalyse 
(E. Felkel, 5 Diagramme) eines makroskopisch ungeregelten Marmors den 
Nachweis, daß auch derartige Materialien, deren Gefügeanisotropie den bisher 
üblichen Betrachtungsweisen entgeht, eine der mit dem Drehtisch nachgewie- 
senen Regelung zuordenbare Anisotropie, in unserem Falle des Festigkeits- 
verhaltens, zeigen. Der Nachweis dieser, die Voraussage in früheren Publi- 
kationen bestätigenden, für die Materialprüfung und -verwendung grundsätzlich 
wichtigen Anisotropie war uns dadurch ermöglicht, daß Herr Dr. F. K. Dre- 
scher die Durchführung der Festigkeitsprobe bei verschiedener Einspannung 
des Marmors im Materialprüfungsinstitute der Hessischen Technischen Hoch- 
schule in Darmstadt durchführte. Es ließen sich verschiedenen Druckrich- 
tungen verschiedene Gruppen von Festigkeitsziffern zuordnen, welche techno- 
logisch nicht zu vernachlässigen und dem U-Tischdiagramm gut zuorden- 
bar sind. 

An erster Stelle beabsichtigten aber die Gefügeanalysen geologisch aus- 
wertbare Einblicke in die Enstehung der Gefüge. Derselben Absicht dienten 
38 Drehtischdiagramme (Sander), mit welchen die Gefügeanalyse zusammen- 
gesetzter Gesteine mit ganz oder teilweise geregelten Komponenten (komplexe 
Gefüge), namentlich durch Heranziehung von Biotit und Muskowit nach Kar- 
bonat und Quarz systematisch fortgesetzt wurde, auch mit Hilfe geregelter 
interner Reliktstrukturen. 

Endlich wurde unter den Zugrissen in Gesteinen ein weit verbreiteter 
Typus (von Klüften quer zur Faltungs- und Scherungsachse) unterschieden, 
welcher nicht durch Außenkräfte erzeugt, sondern endogener Entstehung und 
eine Funktion der Regelung ist und hierin wahrscheinlich manchen »Auf- 
reißungen« gereckter Metalle entspricht. Dessen gefügeanalytische Untersuchung 
wurde begonnen. 

Im folgenden entfallen alle Ergebnisse, welche nur angesichts der Diagramme 
erörtert werden können. 


Aktiv geregelte Karbonatgefüge. 


Bei den Untersuchungen an Wachstumsgefügen von Kalzit, Aragonit, Ankerit 
und Quarz durch Dr. Schmidegg war zunächst die äußere Form der Kristalle 
im Wachstumsgefüge (Gefügetracht der Kristallite) begrifflich von der Regelung 
zu scheiden. Die Gefügetracht erwies sich in parallelfaserigen Kalksintern 
als zuordenbar u. a. der Auslese während des Gefügewachstums auf Grund 
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verschiedener Wachstumsgeschwindigkeiten (Gross, Möller) im Einzelkristall; 
1. B. Faserkalzite mit c und solche mit einer Senkrechten zu c in der Längs- 
achse der Kristallite.. Die zunehmende Regelung durch Auslese im Wachs- 
tumsgefüge wurde durch Drehtischdiagramme übereinander folgender Schnitte 
durch das Gefüge dargestellt (Karlsbader Aragonitsinter, »Grossoolith« alpiner 
Kalke). Richtungssinn und Grad dieser Zunahme der Regelung erwiesen sich 
als geeignet zur Kennzeichnung solcher Gefüge. 

An primären Wachstumsgefügen wurden folgende Typen der Regelung 
durch Diagramme analysiert: 


Kalzit: 

1. ce || Faserachse, 1 Wand (Seefeld, Zürs, primärer Kalzit des Erzbergits, 
verschiedene Kalksinter). 

9. ce 1 Faserachse, || Wand (»grossoolithische« Kalksinter der Trias, Gang- 


füllungen in Buntsandstein und Silurkalk). 


Aragonit: 

ce || Faserung, Wand; optische Achsenebene ungeregelt (Karlsbader Sinter, 
Erzbergit). 

Ankerit: 

Grundrhomboederkante || Faserung, 1 Wand (Ankeritgang in Serpentin von 
Bologna). 

Quarz: 

1. c || Längsrichtung der Körner, _ Wand. 

2. ce Längsrichtung der Körner, || Wand (beide in Gangfüllungen). 


Für die Kennzeichnung der untersuchten Wachstumsgefüge konnten ferner 
folgende Umstände als wichtig, namentlich von Einfluß auf die Homogenität 
der Gefüge, an eindeutigen Beispielen untersucht werden: Verteilungsdichte 
der Ansatzstellen für das Wachstum; Form der Anwachsfläche; Raumgitter 
richtender Einfluß der Unterlage beim Bestehen aus gleicher Mineralart; 
Verhältnis von Keimbildungs- zu Wachstumsgeschwindigkeit; Strömung des 
sedimentierenden Mediums. Die durch Analysen bestätigte Auslese nach Gross 
und Möller begünstigt solche Kristalle, bei welchen die größte lineare Wachs- 
tumsgeschwindigkeit in das Lot zur Unterlage fällt. Es hängt also in solchen 
Fällen auch die Kegelungsart des Gefüges von denselben Faktoren ab, welche 
abgesehen vom Feinbau die Verteilung der relativen Wachstumsgeschwindigkeiten 
im Einzelkristall beeinflussen und es werden also aus der Regelungsart der 
Wachstumsgefüge Rückschlüsse auf Temperatur, Konzentration, Lösungsge- 
nossen, Druck, Strömung des sedimentierenden Mediums, Kraftfelder usw. 
grundsätzlich möglich, So stehen bei der einen Regelungsart Kalzit mit 
maximaler Geschwindigkeit in ce mit c senkrecht zur Wand, in einer anderen 
Regelungsart Kalzite mit minimaler Geschwindigkeit in c mit c parallel zur 
Wand (s. oben); zwei Regeln, welche auch das Wachstum der Kalzite in 
Drusen veranschaulicht. Somit läßt sich auch heteroblastischen Kristalliten 
im Wachstumsgefüge allein aus der Regelungsart eine »Gefügetracht« mit 
engen Beziehungen zu freigebildeten Trachten zuweisen. 

Der sogenannte Grossoolith der Trias ist nach seiner Gefügeanalyse eine 
fossile Sinterbildung von bisweilen horizontbildender Mächtigkeit, immer eine 
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Hohlraumfüllung ohne Diffusionsvorgänge; deskriptiv durch seine Gefügeregel 
gut gekennzeichnet z. B. gegenüber ähnlichen Bildungen aus Rhät bei Zürs. 
gangfüllenden Faserkalken von Seefeld u. a., welche wiederum gegeneinander 
gefügeanalytisch gut typisierbar sind. 

Während die Ableitung der Grossoolithe aus primären Aragonitsintern nicht 
beweisbar ist, findet sich im Erzbergit primäres Kalzitgefüge mit c senkrecht 
zur Wand neben sicherem sekundärem Kalzitgefüge mit c parallel zur Wand 
gleich wie bei den Grossoolithen. 

Alle Aragonitsinter (Erzbergit, Karlsbad, Ulrichshöhle) sind durch den sehr 
hohen Genauigkeitsgrad der Regelung gekennzeichnet. An allen Sintern ist 
die Wachstumsrichtung gefügeanalytisch bestimmbar und gegebenenfalls geo- 
logisch zur Bestimmung des vortektonischen »oben und unten« verwertbar. 

Die Gefügeanalyse kalzit- und quarzerfüllter Gänge in ungeregeltem Silur- 
kalk und in ungeregeltem Buntsandstein ergab bezüglich Quarz vorwiegend 
die bekannte Stellung c senkrecht zur Wand, außerdem (Silurkalk) ein schwä- 
cheres Maximum ce parallel zur Wand. An den gangfüllenden Kalziten ist 
das Maximum ce parallel zur Wand (senkrecht zur längeren Kornachse), sowie 
ein zweites Maximum c senkrecht zur Wand daneben sehr deutlich. Im 
Beispiele Buntsandstein zeigen die stärker oblongen Kalzitkörner im Gefüge 
außerhalb des Ganges dieselbe Gelügetracht wie im Gange (c senkrecht zum 
längeren Korndurchmesser). Es unterstanden also auch Körner außerhalb 
des Ganges demselben Einfluß auf die Gefügetracht wie die Körner in der 
Gangfüllung. 

Mit diesen Studien war nicht nur eine Grundlage für gefügeanalytische 
Kenntnis der geologischen Hohlraumausfüllungen, Drusen, Gänge beabsichtigt, 
sondern es liegt eine ganz allgemeine geologische (sedimentpetrographische) 
Bedeutung des exakten Studiums der von einer Unterlage aus weiterwach- 
senden Kristallitgefüge auch darin, daß dieser Vorgang mit manchen Vor- 
gängen der chemischen Sedimentation überhaupt in seinen Grundlagen zu- 
sammenfällt. 


Passiv geregelte Karbonatgefüge. 

In deutlichem Gegensatz zu den von Dr. Schmidegg behandelten aktiv 
geregelten Karbonatgefügen treten die von E. Felkel untersuchten passiv 
geregelten reinen Karbonatgefüge schon durch folgende deskriptive Daten. 

I. Bei der Bezeichnung % — Lot auf s; x = Durchbewegungsrichtung in s: 
y = Lot auf Ebene (xx) zeigten Diagramme scharf geregelter Marmortektonite 
mit einer Scherflächenschar: 


den 
4. Ein Maximum der Pole von — - im Pole von s (von Becke angenom- 


men Fortschritte 1924). 


3. Ein Achsenmaximum in Ebene (xx) im Abstand von zirka 26° vom 
Maximum I verschoben und zwar, vorbehaltlich weiterer Prüfung, aus der 
Lagenkugel in demselben Sinne, in welchem die Vorschiebung der höheren 


s über die tieferen erfolgte. 


R 
3. Maxima der Gleitrichtungen der Einzelkörner (- kurze Diagonale von— | 


24 


symmetrisch in Ebene (x), beiderseits von x mit wechselndem Winkel in 
33% 
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verschiedenen Gesteinen. Die Symmetrale zwischen den Maximis der Korn- 
gleitrichtungen liegt also in x. 

ı und % wird durch voneinander unabhängige Einmessungen erhalten, 
3 ergibt sich konstruktiv aus 4 und 2. 

Ausgezeichnete Beispiele: Griesscharte am Hochfeiler, Vennatal am Brenner. 


Als Deformationsmechanismus des Kalzits (als Gefügekorn unter den Defor- 
mationsbedingungen der untersuchten alpinen Marmore) ergibt sich also die 


R z eh = 
Einregelung von — = als Translationsfläche, die Einregelung von dessen kürzerer 


Diagonale als Translationsrichtung, vermutlich mit dem Richtungssinne gegen 
die c-Achse. 


la. Denken wir uns das Diagramm der Regel I um % rotiert, was einem 
mehrfachen Auftreten von Scherflächen ganz im Sinne von Schmidts Erklärung 
der »Streckungseriefung tautozonal um die gemeinsame Scherungsachse % 
entspricht, so erhalten wir an Stelle von 4 und 2 Gürtel in (x) mit insularen 
Maximis. Beispiel: Sunkmarmor. 

In mehreren Fällen (Patsch, Sunk, Griesscharte) ergab sich ein deut- 
liches Maximum für die Symmetralen des größeren Winkels der Gleitrichtungen 
[2132] um y und für die Symmetralen des kleineren Winkels der leit- 
richtungen [0410] ein Gürtelmaximum | y. 


II. Körner mit den Merkmalen der Rekristallisation (glattkonturierte Mosaiks 
ohne mechanische Störung der Optik und ohne korrespondierende Grenzen 
gegen mechanisch deformierte Körner zwischen denselben und lagenweise 
zwischen gröberkörnigen Lagen mechanisch deformierter Körner) zeigen eine 
von der Regel I der mechanisch deformierten Körner im gleichen Schliff unter- 
scheidbare Regel Il. Bei dieser tritt unter anderem ein Achsenmaximum in s 
auf, welches letztere durch lagenweisen Wechsel in der Korngröße und Korn- 
form sowie durch die Regel I bestimmt ist. Dieses Maximum (der Regel Il) 
in s lag in 3 Fällen nachweislich in der Durchbewegungsrichtung, womit nicht 
gesagt ist, daß es unmittelbar durch mechanische Korneinregelung zustande 
kam. Beispiele: Vennatal, Weißespitz, Tarntaler Trias. 

‘ Dieselbe Regel der Achsenlagen wie bei Kalzit wurde auch an Dolomit- 
tektonit festgestellt. Beispiel: Dolomit Pfelders (»Schneeberger Zug«). 

Bisweilen ergaben sich Anzeichen, daß gegenüber den makroskopischen 
Merkmalen (s, Riefung, Stengelung) die zur ersten Orientierung der Koordi- 
naten © yx führten, ganz analoge Abweichungen des Diagramms zu finden 
sind, wie bei »heteroachs« geregelten Falten: die makroskopischen Merkmale 
der Außenform sind in solchen Fällen nicht unmittelbar oder überhaupt nicht 
dem Diagramm zuordenbar. 

Es wurde ferner eine Typisierung des Intergranularnetzes sowie der Ge- 
fügetracht vorgenommen und den Regelungstypen I und Ia zugeordnet: rlıom- 
bischer Symmetrietypus des in s flachmaschigen Intergranularnetzes, dessen 
Achsen mit x y % zusammenfallen (ad I); wirteliger Symmetrietypus mit Achse 
quer zu der in (©%) wechselnden Durchbewegungsrichtung (ad la). 

Für alle nach I und namentlich nach la geregelten Kalktektonite war die 
Gefügetracht des Kalzits Verlängerung quer zu ce und zwar ein Korn mit 
rhombischer (f) bis wirteliger (Ta) Symmetrie des Umrisses mit längster Achse 
quer zu c (parallel % des Gefüges). 
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Schließlich ließen sich die Gefüge nach den direkten, nicht aus den Dia- 
grammen erschlossenen Anzeichen mechanischer Durchbewegung typisieren, 
nach der intergranularen und intragranularen Teilbewegung und nach der 
Stufung der Intergranularen durch die Korntranslation. Für alle angeführten 
Fälle wurden mehrfache Beispiele kristallinen Kalken der Ostalpen entnommen. 


Komplexe Gefüge, Glimmerregelung, Internregelung. 


Die systematische Untersuchung der genetisch ganz verschiedenen Fälle, 
in welchen von einem einheitlichen Kristall ringsum umschlossene Minerale 
eine Regelung (»Internregelung«) zeigen, wurde an einem Albit-Amphibolit des 
Greiner begonnen, dessen große Hornblendeholoblasten unverlegtes si aus 
Karbonat (Ankerit?), Quarz und Epidot enthalten. 

Die ganz verschiedene Lage der ebenfalls eingemessenen Hornblenden ist 
ohne Einfluß auf die Regelung von si (Quarz, Karbonat). 

Die scharfe voramphibolitische passive Regelung von Quarz und Karbonat 
überdauerte unverwischt die Amphibolbildung, welche von lebhaften chemischen 
Angrifien auf Quarz, Karbonat und Epidot (Korrösionsformen aller Art in s:) 
begleitet war. 

Die Amphibolbildung ist ein reiner, die Gefügebildung abschließender 
Kristallisationsakt, der sich zeitlich gut heraushebt. Weder während desselben, 
noch nach demselben fand Durchbewegung des Gefüges statt (Regel sö = Re- 
gel se, si und se gleichgeregelt, »homotrop«; unversehrte Hornblenden; un- 
verlegtes si fast ohne Streuung, wenn man, wie es auch in anderen Fällen 
durchgeführt wurde, sz selbst wie eine Fläche der verschiedenen Körner ver- 
mißt). 

Eine wahrnehmbare Einstellung der Hornblendeholoblasten mit c sub- 
parallel s erfolgte ohne Durchbewegung des Gefüges (wie bei allen typischen 
Garbenschiefern). 

Schon vor der Amphibolbildung bestand das ausgezeichnete Bild einer 
»Kristallisationsschieferung«: Längung der Körner (Albit, Quarz, Karbonat) 
in se und si. Gefügetracht der Hornblende hingegen: starkes Wachstum 
quer zu c und damit auch quer zu s. 

Die Regel des si, Quarz in Hornblende, deckt sich mit se bis auf ein 
starkes insulares Maximum im Gürtel von se. Dieses Maximum ist noch 
mehr im si des Quarzes innerhalb der Albitholoblasten betont; s? in Albit 
ist überhaupt anders geregelt (heterotrop) zu si von Quarz in Hornblende und 
zu se des (uarzes: Ältere Züge der Quarzregelung wurden im Albit reliktisch 
aufbewahrt. 

Die Regelungen von Ouarz und Karbunat in diesem Gestein decken sich 
in ihrer Symmetrie (monotaklisches komplexes Gefüge) und sind also auf 
einen einheitlichen Deformationsakt des Gefüges beziehbar. 

Die passive Regelung ist während der Albitisation (parakristallin) und 
vor der Amphibolitisierung des Gesteines erfolgt, dessen tektonische Durcli- 
bewegung von der Kristallisation aller Komponenten überdauert wurde, also 
vollkommen vorkristallin ist. 

Neben diesem charakteristischen Typus eines kristallisationschiefrigen Ge- 
steines der Tauern wurde ein typischer umgefalteter und stengeliger Phyllonit 
(Quarz, Glimmer, Feldspat, Karbonat) analysiert, dessen Umfälteungs- und Sche- 
rungsachse B senkrecht auf der Durchbewegungsrichtung steht. In einem 
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geeignet groß gewählten Bereich ergab sich für »Quarz in Muskowit«-Gefüge 
ein ziemlich gleichmäßig besetzter Gürtel senkrecht auf B, also die schon 
seit 194% bekannte, für »gestreckte« Gesteine bezeichnende Unterisotropie 
im Gefügeschnitt senkrecht zu B, ferner ein kleines Maximum in B (kenn- 
zeichnend für »Quarz in Kalzit«-Gefüge, 1926). 

Einen gleichen Gürtel mit einem insularen Hauptmaximum (der Haupt- 
scherfläche zugeordnet) und kleineren insularen Maximis besetzte (001) der 
Muskowite. Außerdem fand sich bei hellem Glimmer die Achsenebene parallel 
und (wohl als »Restregel« s. unten.) quer zu B eingestellt. Die Durchbe- 
wegungsrichtung von Gesteinen mit eingeregelten Muskowiten ist in Flächen- 
schliffen mit 004 auch ohne U-Tisch mit dem Kompensator bestimmbar. 
Die Größe der Streuung von y in s kennzeichnete die verschiedenen hierfür 
untersuchten Gesteine. 

Mechanisch in ein Scherungs-s eingeregelte Glimmer ließen auch den 
Richtungssinn der tektonischen Bewegung ablesen. Wir stellen s horizontal, 
die Riefung quer, den Gürtel der Glimmerpole also sagittal: Die Schnittgerade 
zwischen Gürtel und s ist die Durchbewegungsrichtung. Die Glimmerplätichen 
fallen maximal derart ein, als ob sie gleich Halmen von der darüber strei- 
chenden Strömung unvollkommen umgelegt wären. Diese Beobachtung ist 
zuweilen schon makroskopisch möglich. Bei richtiger Orientierung liegt also 
im üblichen Diagramm des Flächenschliffes das insulare Hauptmaximum des 
Gürtels der Glimmerpole aus dem Diagrammzentrum nach derjenigen Richtung 
verschoben, nach welcher sich im Gestein die höheren s im Vergleich zu 
(len tieferen verschoben haben. Diese Glimmerregeln wurden in komplexen 
monotaktischen Gefügen kontrolliert, traten aber auch in Gefügen auf, in 
welchen die Anordnung der Quarze noch nicht tektonisch deutbar war (N-O Schub 
in den Raiblertchichten des Tribulauns). Neben gleichphasig rotierten »Quer- 
biotiten« können infolge ungünstiger Ausgangsstellung nicht eingeregelte Biotite 
eine von der selektiven Deformation lediglich verschonte und nur wegen ihrer 
ähnlichen Ausgangsstellung scheinbar geregelte Schar von Querbiotiten 
bilden, mit einer Regel, deren Erklärung weder als aktive, noch passive Re- 
gelung möglich ist (»Restregel«). Es ist dieses Prinzip bei jeder Regelung 
mit selektiver Korndeformation ins Auge zu fassen und wurde durch Teil- 
diagramme für die Biotite verschiedenen Deformationszustandes ebenfalls am 
Beispiele der kristallinen Raiblerschichten des Tribulaun klargelegt. 

Schließlich wurde selbst an finnischen Gneißen mit wohlerhaltener Kreuz- 
schichtung (Someronuoret) durch die U-Tischanalyse ein deutlicher Biotitgürtel 
mil sehr deutlicher Cleavage schief zum sedimentären s und selbst ein Quarz- 
gürtel nachgewiesen. Es bedarf also für das Zustandekommen dieser Phäno- 
mene keiner die Kreuzschichtung verwischenden Bewegungsausmaße im Ge- 
füge. Es handelt sich hier nicht, wie ich 4944 glaubte, um reine Abbildungs- 
kristallisation sedimentären Gefüges. Und es ist selbst in solchen Gesteinen 
die petrotektonische Analyse mit dem U-Tisch möglich. 


Eingegangen (en 9. Mai 4927. 
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Vorläufige Mitteilungen über die XII. Jahresversammlung 
der Deutschen Mineralogischen &esellschaft. 


Ort: Breslau, 

Zeit: Exkursionen 10.—13., Tagung 44.—1T. September. 

Geschäftsführer: Prof. L. Milch, Breslau, Schuhbrücke 38/39 (Privat 
Breslau 48, Landsbergstr. 12). 

Vorträge: Anmeldung beim Schriftführer: Prof. Dr. P. Ramdohr, Aachen, 
Wüllnerstr. 2, baldigst, wenn irgend möglich vor 40. Juli, erbeten. 

A. Exkursion vor der Tagung. Führer: Prof. Milch, Privatdoz. Dr. 
Bederke. 

Sonnabend, 10. September: Mittags (nach Eintreffen der Schnellzüge aus 
Berlin, dem Westen usw.) Fahrt nach Hirschberg (Riesengebirge). Nachmittags: 
Talsperre Mauer (Gneisse, Injektion; Basalt). Übernachtung: Hirschberg. 

Sonntag, #4. Sept.: Hirschberger Tal und Vorberge, abends Brückenberg 
(Riesengebirgsgranit, verschiedene Fazies, Ganggesteine). Übernachtung: Brücken- 
berg i. R. 

Montag, 12. Sept.: Aufstieg zum Kamm (Dreisteine, Kleiner Teich, Kamm, 
Schneekoppe) Granittektonik, Granitkontakt, Schiefer. Übernachtung: Schmiede- 
berg i.R. 

Dienstag, 13. Sept.: Magneteisenbergwerk Schmiedeberg (sehr reiche Halden), 
Umgebung von Schmiedeberg (Gneiß, Schiefer usw.), Fahrt nach Breslau. 


B. Tagung in Breslau. 

Dienstag Nachmittag: Sitzung des Vorstandes und Beirats im Mineralog.- 
petrogr. Institut Schuhbrücke 38/39 I. Mittelbau. Abends 8 Uhr Begrüßungs- 
abend in den Räumen der Schlesischen Gesellschaft für Vaterländ. Kultur 
(Matthiaskunst 4). 

Mittwoch, 44. Sept., 9 Uhr: Eröffnung und wissenschaftl. Sitzung. (Schle- 
sische Gesellschaft für Vaterländ. Kultur.) 4 Uhr: Mittagessen im Studenten- 
heim (Neue Sandstr. 12). 24 Uhr: Geschäftssitzung (Neuwahl des Vorstandes 
und Beirats). 4 Uhr: Einladung der Stadt Breslau: Autofahrt durch einen 
Teil der Altstadt, Begrüßung und Imbiß im Terrassen-Restaurant der Jahr- 
hunderthalle. 

Donnerstag, 45. Sept., 9 Uhr: Wissenschaftl. Sitzung. 124 Uhr: Kurzes 
Frühstück. 4 Uhr: Autofahrt nach Striegau (Granit, Drusenminerale). 

Freitag, 16. Sept., 9 Uhr: Wissenschaftl. Sitzung. 42% Uhr: Kurzes Früh- 
stück. 14 Uhr: Autofahrt nach Stadt Zobten (Magnesitgruben, Kaolinisierter 
Granit b. Ströbel). 

Sonnabend, 47. Sept.: (Falls erforderlich) wissenschaftl. Sitzung. Besichti- 
gung des Mineralog. und Geologischen Instituts, der Institute der Techn. Hoch- 
schule, der alten Stadt, der Museen (in verschiedenen Gruppen). 

Bemerkungen: Falls sich eine Exkursion in Erzlagerstätten des Riesen- 
gebirges unter Führung von Herrn Prof. Dr. Schneiderhöhn »ermöglichen 
läßt, findet diese vor der Riesengebirgsexkursion slatt und endet am 10. Sept. 


in Hirschberg. 
Epidiaskop, Projektionsmikroskop und optische Bank sind im Vortrags- 


saal aufgestellt. : 
Einzelheiten über Anmeldung, Wohnungsvermittlung, Tagesordnung der 


Geschäftssitzung usw. folgen. Änderungen vorbehalten! 
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Einer Mitteilung der Optischen Werke, Ernst Leitz, Wetzlar, entnehmen 
wir, daß dieser Tage das 250000. Mikroskop dieser rübmlichst bekannten 
Firma hergestellt und dem Hamburger Institut für Schiffahrts- und 
Tropenhygiene gestiftet wurde. 


Bücherbesprechungen. 


M. v. Laue und R. v. Mises: Stereoskopbilder von Kristallgitiern (unter 
Mitarbeit von Cl. v. Simson und E. Verständig). Verlag J. Springer, 
Berlin 1926. I. Teil, 24 Stereoskopbilder und eine Einleitung von 43 Seiten. 


Die Sammlung enthält stereoskopische Darstellungen von allen Bravais- 
gittern und von 9 anderen einfachen Strukturen: Magnesium, Steinsalz, Caesium- 
chlorid, Zinkblende, Wurtzit, Zinn, Flußspat, Cuprit und Cadmiumjodid. Ein 
wesentlicher Unterschied gegenüber allen bisher vorhandenen Sammlungen von 
stereoskopischen Darstellungen von Kristallgittern besteht darin, daß die Bilder 
der vorliegenden Arbeit nach Berechnungen gezeichnet, nicht von räumlichen 
Modellen photographiert sind. So werden die Verbindungsstangen überflüssig, 
die zum Aufbau eines Modells notwendig sind, und die auf Photographien 
oft sehr verwirrend wirken. Man kann sich vielmehr auf solche Verbindungs- 
linien beschränken, die eine bestimmte Auffassung des Gitters besonders deut- 
lich zum Ausdruck bringen. Als besonders gelungen kann man in dieser 
Hinsicht die Darstellung einiger Bravaisgitter bezeichnen, so die dreifache Dar- 
stellung des kubisch-flächenzentrierten Gitters als reines Translationsgitter, 
als einfach kubisches Gitter mit Basis und als dichteste Kugelpackung, ferner 
die doppelte Darstellung der beiden tetragonalen Bravaisgitter, je nach der 
Achsenwahl. — Ein Vorzug stereoskopischer Abbildungen gegenüber gewöhn- 
lichen Zeichnungen ist weiter, daß man sehr viel mehr Punkte auf das Bild 
bringen kann, ohne daß es verwirrend würde. Diese Möglichkeit ist nur teil- 
weise ausgenützt worden: Während die Abbildungen der hexagonalen Kugel- 
packung sowie des Steinsalz- und Diamanttyps recht große Raumteile dar- 
stellen und die Periodizität der Gitterstruktur sehr schön zum Ausdruck bringen, 
ist die Cupritabbildung recht punktarm und stellt nur wenig mehr als eine 
Elementarzelle dar. — Nicht ganz glücklich ist auch die Abgrenzung der 
hexagonalen Strukturen in Form eines geraden rhombischen Prismas. Man 
ist bei ihrer Betrachtung sehr versucht, die Winkel in der Grundfläche als 
90° statt als 60 und 420° anzusehen. Abgrenzung in Form einer sechs- 
seitigen Säule würde hier die Deutlichkeit heben. Im ganzen ist die Arbeit 
als sehr gut gelungen zu bezeichnen. Eine kurze Beschreibung der dar- 
gestellten Gittertypen mit Tabellen der wichtigsten Substanzen, die in ihnen 
kristallisieren, erhöht die Brauchbarkeit. Wie wir erfahren, soll die Samm- 
lung bald fortgesetzt werden. GC. Hermann. 


AXXII. Messung und Vergleich der optischen Eigen- 
schaften der hochlichtbrechenden, isostrukturellen 
Verbindungen von Mg, Ca, Sr, Ba 
mit OÖ, S, Se und Te. 


Von 


Max Haase in Kiel. 


(Mit 42 Textfiguren.) 
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Einleitung. 

Im Anschluß an die Untersuchungen, die K. Spangenberg?) an der 
isomorphen Gruppe der kristallisierten Alkalihalogenide durchgeführt hat, 
erschien es wünschenswert, auch die aus zweiwertigen Ionen bestehenden 
Verbindungen vom Typus A** B”, insbesondere die Verbindungen 
des Magnesiums und der Erdalkalien mit O, S, Se und Te, eingehend 
auf ihre Gesetzmäßigkeiten in der Lichtbrechung zu untersuchen. Daß 
es sich bei diesen auch um eine isostrukturelle und isomorphe Gruppe 
handelt, ist, wenigstens für die Oxyde, schon früher von Brügelmann?), 
sowie für die Sulfide von Müller?) an Material von Kunheim auf Grund 
morphologischer Eigenschaften und durch Dichtebestimmungen der regulär 
kristallisierenden Substanzen festgestellt worden. Die erste zusammen- 
fassende Strukturbestimmung stellte Gerlach) an den Oxyden an und 
stellte Steinsalztyp fest. Weitere röntgenographische Bestimmungen (s. 5.524) 
legten diese Tatsache auch für die übrigen Reihen dieser Gruppe fest. 
Zufolge der Untersuchung Gerlachs an BeO konnte auch an das Bestehen 
von Be-Verbindungen gleicher Struktur gedacht werden (vgl. S. 535 ff.). 

Es ist daraufhin schon verschiedentlich versucht worden, die bei den 
Ionenabständen und Molvolumina der Alkalihalogenide gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten®) auch bei dieser Gruppe nachzuweisen. So gab Fr. A. 
Henglein®) auf Grund seiner neuen Dichtebestimmungen an Mg- und Erd- 
alkaliseleniden eine Zusammenstellung der Molvolumina der Oxyde, Sulfide 
und Selenide und wies den Alkalihalogeniden entsprechende Beziehungen 
nach. Eine Übersicht über die Ionenabstände, wobei die Telluride mit 
Ausnahme von einem durch Schätzung gefundenen Wert noch vollkommen 
fehlen, geben Grimm und Wolff?) im Rahmen von Arbeiten über die 
Ionengrößen. Die neueste Übersicht über die Ionenabstände und ihre 
Gesetzmäßigkeiten wurde von V.M. Goldschmidt®) gegeben, die in- 
sofern eine wesentliche Verbesserung darstellt, als dort erstmalig einige 


wenn auch nur rohe Messungsergebnisse an Telluriden wiedergegeben 
werden 9). 


4) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 57, 494 (1923). 

2) G. Brügelmann, Zeitschr. f. anorg. Chem, 59, 248 (4908). 

3) W. Müller (E. Kunheim), Centr. f. Min. 4900, 478. 

4) W. Gerlach, Zeitschr. f. Phys. 9, 484 (1922). 

5) K. Fajans u. H.G. Grimm, Zeitschr. f. Phys. 2, 299 (1920). 

6) Fr. A. Henglein, Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 40 (1924). 

7) H.G. Grimm u. H. Wolff, Zeitschr. f. phys. Chem. 119, 254 (4926), s. auch 
H.G. Grimm, ebenda 122, 477 (4926) und 98, 353 (1921). 

8) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze d. Elemente VII. Vidensk. : 
Akad. (Oslo) I, 4926, Nr. 2, S. 20. 

9) Vgl. Text S. 564 und die Anm. 2 auf S. 565. 
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Über die Molrefraktionen dieser Gruppe und die daraus abzuleiten- 
den Tatsachen konnte bisher nur wenig gesagt werden, da nur an einigen 
Oxyden Lichtbrechungsbestimmungen gemacht worden waren. Fajans 
und Joos!), die vor allem die Molrefraktion zur Veranschaulichung der 
bei der Vereinigung von Ionen zum heteropolaren Kristall eintretenden 
Deformation der Elektronenhüllen heranzogen, konnten daher von dieser 
Gruppe nur die Oxyde BeO, MgO, CaO in den Kreis ihrer Betrachtung 
ziehen (vgl. 1. c. S. 580 und Fajans?)). 

Aufgabe der nachfolgenden Untersuchungen war daher, vor allem 
durch Bestimmung von Lichtbrechungen, nach Möglichkeit auch von 
Dispersionen, die erwähnte Lücke in unseren Kenntnissen auszufüllen, 
um die Grundlage für weitere Prüfungen der in den vorangehend ge- 
nannten Arbeiten enthaltenen Anschauungen über Zusammenhänge zwischen 
optischen Eigenschaften und Bau von Ionen und deren Anordnung in 
Kristallgittern zu bilden?). Dabei mußte von vornherein mit Schwierig- 
keiten gerechnet werden, denn da die betreffenden Substanzen natürlich 
kaum vorkommen und bei künstlicher Darstellung nur in kleinsten Kri- 
stallen zu erhalten sind, konnten nur mikroskopische Untersuchungs- 
methoden in Betracht kommen. Als weitere Erschwerung war in Kauf 
zu nehmen, daß das meiste im Handel nicht erhältliche Material, wie aus 
Literaturangaben zu ersehen war, größtenteils leicht zersetzlich ist und auf 
zum Teil umständliche Weise selbst dargestellt werden mußte. Schließlich 
war mit besonders hoher Lichtbrechung der zu untersuchenden Ver- 
bindungen bestimmt zu rechnen. Daher sollte eine weitere Aufgabe der 
vorliegenden Arbeit darin bestehen, die bereits bekannten Bestimmungs- 
verfahren für hohe Lichtbrechung nach der Einbettungsmethode auf Grund 
der hierzu üblichen von Merwin und Larsen!) eingeführten hochlicht- 
brechenden Flüssigkeiten bzw. Gläser auf den erreichbaren Genauigkeits- 
grad zu prüfen, um sichere Unterlagen für die Fehlergrenze der ge- 
wünschten optischen Angaben über die Verbindungen der zu untersuchen- 
den Gruppe zu erhalten. 


I. Allgemeiner experimenteller Teil. 
1. Hilfsmittel für die Darstellung der Stoffe. 
Die verschiedenen, zur optischen Untersuchung bestimmten Substanzen, 
über die weiter unten näher berichtet werden soll, mußten größtenteils 
unter Benutzung höherer Temperaturen und durch Einwirkung von 


1) K. Fajans u. G. Joos, Zeitschr. f. Phys. 23, 4 (1924). 
-2) K. Fajans, Zeitschr. f. Krist. 61, 38 (1925). 
3) Vgl. auch M. Born und W. Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 23, 388 (1924). 
4) H.E. Merwin u. E.$. Larsen, Am. Journ. of Se. 34, 42 (4942). 
34* 
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bestimmten Gasen dargestellt werden. Es standen zu diesem Zweck ins- 
besondere kleine Heraeussche Tiegelöfen mit Chromnickel- und Platin- 
heizwiderständen sowie auch ein 30cm langer elektrischer Horizontal- 
ofen mit Platinwiderstand von der Firma Heraeus zur Verfügung. 
Dieser konnte bis 42 Amp. belastet werden, wodurch Temperaturen bis 
zu A300°C erzielt wurden. Zur Messung der Temperaturen diente ein 
von der P.T.R. geeichtes, 150 cm langes Pt—Pt/Rh-Thermoelement in 
Verbindung mit einem Millivoltmeter. Das Thermoelement wurde bis zu 
Temperaturen von 500°C zur Kontrolle noch mit einem gleichfalls ge- 
eichten Thermoelement aus Fe-Konstantan und einem Gas-Quecksilber- 
thermometer verglichen. Zum Durchleiten von Gasen durch den genannten 
Ofen dienten Einlegerohre aus Marquardtscher Masse, Hartporzellan 
oder auch, besonders für sauerstoffreies Arbeiten in Wasserstoffatmosphäre, 
des besseren luftdichten Verschlusses wegen, Glasrohre aus Jenaer Glas 
von 4,5—2 cm lichter Weite. Eine Quarzglasapparatur war leider nicht 
vorhanden, was besonders die Darstellung der Sulfide behinderte. Der 
zur Darstellung benutzte Säuerstoff, Wasserstoff und auch Stickstoff wurde 
käuflichen Bomben entnommen, durch Chlorcalcium oder konzentrierte 
Schwefelsäure getrocknet und durch Natronlauge oder Natronkalk von 
CO, befreit. 


2. Mikroskopische Bestimmungsmethoden für hohe 
Lichtbrechungsverhältnisse. 


Bei der pulverigen Form der einzelnen Verbindungen der zu unter- 
suchenden Gruppe war eine Untersuchung der Lichtbrechung und der 
Dispersion. nur mit Hilfe mikroskopischer Methoden möglich, so daß 
Messungen, wie sie an makroskopischen Kristallen ausgeführt werden, 
von vornherein wegfielen. Es wurde daher mit der Einbettungs- 
methode!) gearbeitet.“ Wie sich sehr bald herausstellte und wie zu 
erwarten war, zeigte die Gruppe eine besonders hohe Lichtbrechung, 
so daß zu deren Bestimmung nur sehr hoch lichtbrechende Einbettungs- 
mittel in Frage kamen. 


a) Flüssigkeiten. 

Bis zu einer Höhe des Brechungsindex n, von 4,737 konnte Me- 
thylenjodid, darunter mußten Mischungen von Methylenjodid und Mono- 
bromnaphthalin und darüber Methylenjodid mit darin gelöstem AsySy 
benutzt werden. Nach Angaben von Merwin?) wurden letztere Ein- 


4) Näheres z.B. bei K. Spangenberg, Fortschr. d. Mineralogie 7, 3—64 (4922) 
oder bei Rosenbusch-Wülfing, Mikrosk. Physiographie (1924) Bd. I, 4, 544—564, 
5. Auflage. 


2) H. E.Merwin, Journ. of the Wash. Akad. of Sc. 8, 35—40 (1943). 
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bettungsflüssigkeiten durch Auflösen von frisch gefälltem As, S; in Methylen- 
jodid bei einer Temperatur von 140° hergestellt. Es erscheint angebracht, 
einige Angaben über die Herstellung und Benutzung dieser Einbettungs- 
Nüssigkeiten zu machen. Das As,S, löst sich anfangs schlecht, all- 
mählich aber besser auf. Auf längere Zeit klarbleibende Lösungen konnten 
bei derartigen Flüssigkeiten bis zu einem n,— 1,82 erhalten werden. 
Flüssigkeiten mit höherem Brechungsindex und dementsprechend dunk- 
lerer Farbe schieden schon nach einer Stunde nach dem Erkalten wieder 
Kristalle (Oktaeder) aus, die sich als isotropes As,0, (n no 1,74) erwiesen. 
Schon dadurch hatte sich die Lichtbrechung der Flüssigkeit erniedrigt, 
wurde das 4s,0, abfiltriert, so trat eine weitere Erniedrigung von n ein, 
Ließ man aber die Auskristallisationen in dem betreffenden Gläschen, so 
konnte bei sehr vorsichtigem langsamen Erwärmen wieder eine klare 
Lösung mit dem früheren Brechungsindex erreicht werden. Es empfiehlt 
sich aber in jedem Fall jeweils wieder die Flüssigkeit‘ nachzumessen. 
Denn durch das öftere Klären verdampft Methylenjodid, wodurch 2 um 
4—3 Einheiten der 3. Dezimale erhöht wird. 

Die Messung geschah mit dem Refraktometer mit veränder- 
lichem brechenden Winkel nach Pulfrich!). Auf die Vorteile bei 
der Benutzung dieses Instrumentes bei Messung von kleinen Mengen be- 
sonders hochlichtbrechender Flüssigkeiten wies schon K. Spangenberg?) 
hin. Durch Vergleichsmessungen mit anderen Refraktometern konnte ge- 
prüft werden, daß mit diesem Instrument » bequem auf eine Einheit der 
3. Dezimale genau angegeben werden kann. Der Temperaturkoeffizient , 
von n für derartige Einbettungsflüssigkeiten war höher als der von 
Larsen?) für reines Methylenjodid angegebene und wurde für n, —= 1,837 

u n — 0,0008 bestimmt. Als höchste Lichtbrechung einer Flüssigkeit, 
die durch immer stärkeres Eintragen von AsyS; erhalten war, wurde 
n„—2,10 erreicht. Die Flüssigkeit besaß allerdings schon eine sehr große 
Zähigkeit und kristallisierte natürlich auch sehr bald aus, lies aber trotz- 
dem noch Benutzung und Bestimmungen zu. Dieser Wert von n, = 2,10 
liegt zwischen dem von Wright‘) und Merwin (l. c.) als obere Grenze 
für OH3J, + As2Sy-Lösungen angegebenen Werten. Da diese zähe Masse 
weder durch Erwärmen noch durch Filtrieren von Ausscheidungen be- 


4) C. Pulfrich, Zeitschr. f. Instr.-Kde. 1899, 335, s. auch Zeiss-Druckschrift, 
Mess 449 oder C. Pulfrich in Gehrcke, Handb. d. phys. Optik, Leipzig 1926, 
S. 121. 

2) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 57, 515 (1923). 

3) E.S. Larsen, U. S. Geological Survey Bull. 679, 45, Wash. 1924. 

4) F.E. Wright, N. Jahrb. f. Min. B. Bd. 85, 767 (1943). 
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freit werden konnte, mußte für diesen oberen Bereich den durch Schmelzen 
von Piperint) und SdJ, und gleichfalls durch Schmelzen von bestimm- 
ten Mengen Se und S?2) entstehenden Gläsern als Einbettungs- 
medien der Vorzug gegeben werden. (Weitere Angaben über einen Nach- 
teil der erwähnten hochlichtbrechenden Flüssigkeit gegenüber den Ein- 
bettungsgläsern siehe am Ende dieses allgemeinen Teiles.) 


b) Gläser. 

Nach den Angaben der genannten Autoren wurde durch Schmelzen 
von Piperin mit Zusatz von Jodiden (1 SbJ; + % AsJs) nach dem 
Erkalten eine »harzähnliche« (resinlike), also zähe und noch bewegliche 
Masse erwartet. Aber auch diese Schmelzen waren ebenso wie die im 
Anschluss hieran zu beschreibenden Einbettungsmedien aus Se und S 
nach dem Erkalten feste Gläser. 


ce) Das Piperin (Kahlbaum) wurde auf einem Ölbad in einer Glas- 
schale bei 155° C geschmolzen und dann Antimontrijodid unter ständigem 
Rühren zugegeben. Das von Kahlbaum erhältliche Arsentrijodid war an- 
scheinend nicht rein genug und färbte auch in Verbindung mit Antimon- 
trijodid die Gläser zu dunkel, so daß lediglich Antimontrijodid zugesetzt 
wurde. Durch Rühren bei der Herstellung konnte genügende Homoge- 
nität des Glases erzielt werden, wie durch optische Kontrolle nachgewiesen 
werden konnte. Die noch flüssige Schmelze wurde auf eine Porzellan- 
platte ausgegossen und so nach dem Erkalten das Glas erhalten. Durch 
mehrmaliges Schmelzen und weiteres Zufügen von SbJ; konnten die je- 
weils gewünschten Werte von n erzielt werden. Es empfiehlt sich aber, 
dies nicht mehr als dreimal zu wiederholen, da das Glas sonst sehr spröde 
und brüchig wird und dadurch die spätere Verwendung erschwert. 


ß) Zur Herstellung von Se—S-Gläsern wurden reine Schwefelblume 
und rotes Selen (praecip. Merck) verwendet. Für eine Schmelze wurden 
jeweils zusammen 2 g der Pulver genommen und die Komponenten auf 
0,01 g genau abgewogen, so daß ein Glas mit bestimmtem Prozent- 
gehalt an Se und S erhalten wurde. Es war aber notwendig, daß Gläser, 
die in bezug auf ihre prozentische Zusammensetzung miteinander ver- 
glichen werden sollten, also z. B. beim Aufsuchen eines für die bestimmte 
Substanz gerade lichtbrechungsgleichen Glases, genau auf dieselbe Weise 
hergestellt wurden. Dies geschah über einer schwachen Bunsenflamme 
in einem Porzellantiegel, nachdem vorher die beiden pulverförmigen 
Komponenten gut gemischt waren. Die Rührung nach dem Schmelzen 


1) H.E.Merwin (l.c. 8.37) u. E.S. Larsen (l. c. S. 16). 
2) H.E. Merwin u. E.S. Larsen (l. c.) und E.S. Larsen |[l. c.). 
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mußte immer gleich lang ausgeführt werden, da sonst eine viel zu starke 
Verdampfung und damit verbundene Änderung. des Brechungsindex ein- 
trat. Auch das Abschrecken auf einer Porzellanplatte mußte aus dem 
gleichen Grunde immer gleichmäßig erfolgen. Dieses bei einiger Übung 
reproduzierbare Verfahren wurde am zweckmäßigsten gefunden, um kleine 
Unterschiede in der Lichtbrechung von Gläsern zu erzielen, wie sie beim 
Einengen der Lichtbrechungsbestimmung zwischen zwei bereits gefundenen 
Grenzwerten notwendig sind. Das zum gleichen Zweck auch denkbare 
Vermischen von gepulverten, bereits als Grenzwerte geprüften Gläsern 
zu einer passenden mittleren Lichtbrechung erwies sich, der oben er- 
wähnten Verdampfungserscheinungen wegen, bei dem zum Homogenisieren 
notwendigen Umschmelzen und Rühren nicht als ein schnell und sicher zum 
Ziele führender Weg. Auch durch verschieden langes Verdampfen einer 
bestimmten Schmelze hat man kein genügend feines und zuverlässiges 
Mittel in der Hand, um die Lichtbrechung eines Glases in einer ge- 
wünschten Richtung um kleine Beträge abzuändern. 

Die zwar sehr gut durchsichtigen, hellen Gläser aus S und As,S; 
(vgl. H. E. Merwin, 1. c. S. 37) waren leider sehr schwer homogen und 
schlierenfrei zu erhalten. Daher wurden für den in Betracht kommen- 
den Bereich für die späteren Messungen lediglich Se—S-Gläser benutzt, 
obwohl diese, entsprechend dem zunehmenden Se-Gehalt dunkler wur- 
den, als die Gläser aus S und As,S;. Se—S-Gläser bis zu einem Se- 
Gehalt von 25%, waren nicht brauchbar, da sie infolge von Ausscheidung 
von S zu schnell entglasten. Bei Gläsern von 80% Se an trat ebenfalls 
wieder Entglasung ein, so daß also Se—S-Gläser mit Se-Gehalt von 30% 
bis 75%, gut brauchbar waren. Bei Gläsern von etwa 70% Se an hat 
man eine Änderung des Brechungsindex durch Herstellung eines neuen 
Glases mit anderer geringer, gewichtsmäßig bestimmter Abweichung in 
der Zusammensetzung nicht mehr so fest in der Hand, so daß, trotz 
Beachtung des oben geschilderten gleichmäßigen Herstellungsverfahrens, 
beabsichtigte kleine Änderungen in der Lichtbrechung nicht gerade immer 
in der gewünschten Richtung erfolgen. 

y) Messungsmethoden an diesen Gläsern. 

Es erschien wünschenswert, die Messung des Einbettungsglases eben- 
falls mit dem Mikroskop auszuführen, damit nach Möglichkeit nach dem 
Lichtbrechungsvergleich der zu untersuchenden Substanz mit Hilfe der 
Beckeschen Lichtlinie am gleichen Präparat die absolute Messung des gerade 
vorliegenden Einbettungsmediums erfolgen konnte. Dieses von Clerici) 
angewandte Prinzip sollte auf die hochlichtbrechenden Einbettungsgläser 


4) E. Clerici, Rendiconti R. Accad. Lincei, Rom, 16 (5a), 336 (1907) u. Zeitschr. 
f. Krist. 46, 394 (1909). 


516 Max Haase 


übertragen werden, denn die Clericische Methode, sowie die weiteren 
von Wrightt) angegebenen waren für diese festen, hochlichtbrechenden 
Gläser nicht anwendbar. Die von Wasastjerna2) zur Bestimmung des 
hochlichtbrechenden ZnSe und ZnTe angewandte Methode des Duc de 
Chaulnes kann selbst unter Anwendung größter Sorgfalt nie die ge- 
wünschte Genauigkeit erreichen). 

Es wurde daher der Versuch unternommen, in einem Planukonkav- 
glas, einem sogenannten Lenticularglas, ein Stück des zu bestimmenden 
Einbettungsglases zu erweichen und ersteres mit dem Einbettungsglas 
auszufüllen, durch eine planparallele Platte abzudecken und durch Brenn- 
weitenmessung der so entstehenden Linsenkombination den Brechungs- 
index des Einbettungsglases zu bestimmen (s. Fig. 4a). In das erweichende 
Glas mit eingebettete, zu bestimmende Substanz würde eine gleichzeitige 
Bestimmung nach der Beckeschen Methode erlauben. 


Planparallele Glasstreifen 


Planparallele — Plankonvexlinse 
Deckplatte = Einbettungsglas 


Plankonkaves Lerhcularglas Pkt ehe A estume 


a b 
Fig. A. 


Lenticulargläser, die nur noch in der Mitte eine Linse von kleinerem 
Durchmesser (in diesem Fall am besten von 15 mm) und daher geringerer 
Tiefe haben, wurden gewählt, damit nach Ausfüllen des Hohlraumes 
mit dem farbigen Einbettungsglas die entstehende Plankonvexlinse nicht 
zu dick und damit zu undurchsichtig wird. Zum Zweck der Messung 
von n des Einbettungsglases muß der Brechungsindex » des Plankon- 
kavglases und der Krümmungsradiuss r der Konkavfläche bekannt 
sein bzw. vorher gemessen werden. Wird nun die Brennweite f 
der Kombination bestimmt und die des Plankonkavglases berücksichtigt, 
indem man von der Dioptrienzahl D der Kombination, dem Kehr- 


wert der Brennweite, die Dioptrienzahl des Plankonkavglases abzieht, so 


i 4 —A 
kann aus der Beziehung D— 7 ns m der Brechungsindex n des Ein- 


bettungsglases gefunden werden. A. Köhler) gibt eine einfache Anordnung 


4) Fr. E. Wright, Journ. of the Wash. Acad. of Sc. 4, 269 (1944) u. N. Jahrb. 
f. Min, 4946, 2, 8. 

2) J. A. Wasastjerna, Soc. Scient. Fenn; Comm. Phys.-Math. 2, 7 (1924). 

3) Rosenbusch-Wülfing (l. c. 534). 

4) A. Köhler, Das Mikroskop und seine Anwendung in E. Abderhalden, Handb. 
d. biologischen Arbeitsmethoden, Abt. II, Teil 4, S. 348. 
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zur Messung von Brennweiten unter dem Mikroskop an; doch ist diese 
nur für Brennweiten geeignet, die innerhalb der Tubusverschiebbarkeit 
liegen. Um aber die Linsenkombination noch einigermaßen durchsichtig 
zu bekommen, mußte einerseits der Krümmungsradius r des Konkavglases 
sehr groß gewählt werden (r—= 0,26 bis 0,5% m, entsprechend — 2,0 
und — 4,0 Dioptrien), wodurch andererseits die nach Ausfüllen des 
Hohlteils entstehende positive Linse und vor allem diese in Verbindung 
mit der Konkavlinse, also die Kombination, eine lange Brennweite erhielt. 
Diese Kombination, zur Ermöglichung der Messung mittels Tubusver- 
schiebbarkeit gleichzeitig mit einer Linse von bekannter kurzer Brenn- 
weite in Verbindung gebracht, ergab für die lange Brennweite der Kom- 
bination keine genügende Genauigkeit. Infolgedessen mußte auf einer 
optischen Bank gemessen werden, da ein Fokometer nicht zur Verfügung 
stand. Wie sich aber sowohl durch Rechnung bei Annahme verschieden 
starker Lichtbrechung der zu bestimmenden Gläser (n — 2,1 bis 2,9) als 
auch nach Auswertung der ersten Messungsergebnisse herausstellte, muß 
die Brennweite der Kombination auf 4%, genau bestimmt werden können, 
wenn bei einer Genauigkeit von r auf = 0,004 m nur eine Genauigkeit 
von n auf + 0,04 erreicht werden soll, vorausgesetzt, daß das Lenti- 
cularglas einwandfreie sphärische Flächen hat und keinerlei astigmatische 
Fehler aufweist. Diese Genauigkeit der Brennweitenbestimmung konnte 
bei Anwendung des bei Kohlrausch|) für lange Brennweiten angegebenen 
Verfahrens mit der zur Verfügung stehenden optischen Bank nicht er- 
reicht werden. Außerdem sollte natürlich bei der Bestimmung von n ein 
kleinerer Fehler als + 0,04 erreicht werden. (Auch die in der Brillenoptik 
zur Bestimmung der Dioptrienzahl üblichen Scheitelrefraktometer lieferten 
keine größere Genauigkeit.) In allen Fällen, bei denen die angegebene 
Fehlergrenze genügt, und eine zum Messen von Brennweiten notwendige 
Einrichtung vorhanden ist, kann daher die angegebene Methode empfohlen 
werden, Zwei mir erst kürzlich bekannt gewordene, nach ähnlichen Über- 
legungen gebaute Linsenrefraktometer für Flüssigkeiten?), würden in der 
angegebenen Form für die hier in Frage kommenden festen Gläser nicht 
verwendbar sein. 

Nach diesen Versuchen wurden Untersuchungen über die Genauig- 
keit der Brechungsindexbestimmungen mit Hilfe von Prismen 
aus den zu messenden Gläsern angestellt, die zu einem brauchbaren Er- 
gebnis führten und hier genauer ausgeführt werden sollen. Auch Mer- 


1). Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Physik, 1. Aufl. (1944) 8. 326 (12a). 
2) H.F. Darwes, Ref. i. Zeitschr. f. Instr. Kunde 4946, 245. — G. W. Moffit, 
Ref. i. Zeitschr. f. Instr. Kunde 1948, 485. 
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win und Larsen (l. c.) haben die Prismenmethode für die Bestimmungen 
der von ihnen angegebenen hochlichtbrechenden Gläser benutzt. 

Zur Bestimmung von » an einem Prisma wurde die Methode des 
Minimums der Ablenkung gewählt, für die die bekannte Beziehung 


p-+6 


ae wobei g den Prismenwinkel und Ö den Ablenkungs- 


? 
sin — 
9 


winkel bedeutet. 


sin 


gilt: n = 


Die Prismen wurden auf einem Goniometer von der Firma R. Fuess 
gemessen, das direkte Ablesungen auf 30” und Schätzungen auf 15” 
gestattete. Merwin und Larsen (l.c. S. 47) schlagen einen Prismen- 
winkel von 35° bis 45° vor. Offenbar ist eine Abhängigkeit des bei 
einer Messung von n entstehenden Fehlers /n von der Größe des Prismen- 
winkels @ vorhanden. Fritze!) sucht schon die schlechte Überein- 
stimmung der n-Werte von Messungen an stark absorbierenden Sub- 
stanzen (Metallen) mit Prismen- und Reflexionsmethode durch die Un- 
genauigkeit der dioptrischen Prismenmessungen der dazu notwendigen 
sehr spitzwinkligen Prismen zu erklären. Daher wurde eine Ermittlung 
dieser Abhängigkeit durchgeführt. Dies war deshalb wichtig, weil es 
darauf ankam festzustellen, mit welchem kleinsten Prismenwinkel @ der 
Brechungsindex n noch mit genügender Genauigkeit gefunden werden 
konnte, da ja bei großem die Prismen aus dem gelb bis rot gefärbten 
Einbettungsglas sehr dunkel und dann nur noch für Licht eines bestimm- 
ten Wellenlängengebietes durchlässig sind. Die Rechnung wurde für 
Ablesefehler von p und Öd (Sg und .1Ö) sowohl von 0,5’ wie 2’ durch- 
geführt, wobei einmal für » die Größenordnung 2,0, das andere Mal 2,5 
angenommen wurde. Es zeigte sich, daß in beiden Fällen bei kleinsten 
Werten von g die größten Fehler für n entstehen, die aber mit zunehmendem 
p schnell abnehmen und bei größerem @ nahezu gleich groß bleiben. 

Die ermittelten Werte wurden in Fig. 2 aufgetragen; und zwar /n 
in Abhängigkeit von bei verschiedenen n (2,0 und 2,5) und bei ver- 
schiedenem Ablesefehler (0,5’” und 2’), wobei die Kurven für 2,0 ausge- 
zogen, die für 2,5 gestrichelt gezeichnet sind. Man sieht daraus deut- 
lich, daß bei einem Ablesefehler von 0,5’, der durchschnittlich bei den 
späteren Messungen nicht überschritten wurde, es durchaus genügt, einen 
Prismenwinkel von 20° zu wählen, bei dem In, = 0,001 bzw. Anno 
— 0,0009 ist, um dabei noch den Vorteil der besseren Durchsichtigkeit 
der Prismen zu haben. Selbst bei dem sehr großen, praktisch leicht zu 


4) H. Fritze, Ann. d. Phys. 47, 763 (4945). 
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vermeidenden Ablesefehler von 2’ würde hier der Fehler von »n nur noch 
In = 0,004 bzw. 0,0034 sein. Der Unterschied von /n für die ver- 
schieden hohen Brechungsindizes, der bei sehr kleinen Winkeln doch ins 
Gewicht fällt, wird auch mit wachsendem % geringer, wie auch die ein- 
zelnen An-Werte an sich mit wachsendem @ asymptotisch verlaufen. 
Da im allgemeinen, von Ausnahmefällen abgesehen, mit der Einbettungs- 
methode an sich nur eine Genauigkeit von = 0,004 erreicht werden 
kann, wurden auf Grund dieser Tatsachen von den zu messenden Ein- 
bettungsgläsern jeweils Prismen 
mit @ in der Größenordnung von 99 
20° hergestellt. Dies gestaltete 
sich folgendermaßen. 

Sehr gut planparallel ge- 007 
schliffene Objektträger von der 
Firma Winkel-Göttingen (ge- 
wöhnliche Objektträger erwiesen 
sich als unzulänglich und ver- 
ursachten infolge ihrer nicht 99 
planen und einander nicht par- 
allelen Flächen zu große Fehler) 
wurden in Streifen von etwa 
= en De. » Fig. 3. Abnahme der /n mit zunehmendem 
einem solchen Streifen wurde ein 5 beilb 51, und all Ablesafshlenntünin Zusit 
Stück des zu messenden Einbet- undnn 3,5. 
tungsglases erweicht. Zu diesem 
Zwecke erwies sich eine elektrische Heizplatte als vorteilhaft, da mit 
derselben eine gleichmäßige und 400° nicht übersteigende Temperatur 
erreicht werden konnte. Wenn das Einbettungsglas genügend erweicht 
war, ließ sich mit Hilfe eines zweiten darauf gebrachten etwas schmaleren 
und kürzeren Streifens von etwa 8 15 mm von planparallelem Glas 
und durch Dazwischenlegen eines abgestumpften Keiles aus Hartholz, der 
einen Winkel von etwa 20° bildete, leicht ein Prisma von dieser Größe 
formen (s. Fig. Ab). *Nach langsamem Erkalten auf Zimmertemperatur, 
das höchstens 5 Minuten erforderte, konnte an diesem Prisma mitsamt den 
planparallelen Streifen 9 und Öö auf dem Goniometer gemessen und 
daraus n gefunden werden. 

Um diese Methode auszuprobieren und die unbedingt dazu nötige 
Handfertigkeit im Herstellen der Prismen zu erlangen, wurden Messungen 
an gepulverter heller Zinkblende (Santander) mit der Einbettungs- 
methode durchgeführt. Gleichzeitig wurde aus dem gleichen Ausgangs- 
material ein Prisma mit dem Wülfingschen Schleifappaıt hergestellt 


An 


nn 20 


0,07 ne 


25008 20° 39° up 
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und daran » mit der Minimummethode auf dem Goniometer bestimmt 
und zwar in beiden Fällen für Licht von der Wellenlänge 671 mu. 


Zur Herstellung der mikroskopischen Präparate für die Einbettungs- 
methode wurde wieder die elektrische Heizplatte mit Vorteil benutzt. 
Das Einbettungsglas wurde auf einem Objektträger erweicht, das ge- 
pulverte ZnS darauf gebracht und nun durch ein ungefähr 0,5—1 mm 
starkes Deckglas zu einer dünnen Schicht gepreßt. Gewöhnliche Deck- 
gläser waren zu diesem Zweck nicht zu gebrauchen, da sie den zum 
Pressen des erweichten Glases notwendigen Druck nicht aushalten, dieser 
aber zur Erreichung eines dünnen, noch gut durchsichtigen Präparats 
unbedingt notwendig war. 

In Verbindung mit einem Leitzschen Polarisationsmikroskop 
wurde ein Trockensystem (5) von 33 facher Einzelvergrößerung und 5,4 mm 
Brennweite sowie ein 42faches Okular benutzt, so daß eine 400fache 
Vergrößerung erzielt wurde. Mit dem genannten Objektiv konnte gerade 
noch trotz des verhältnismäßig dicken Deckglases auf das Präparat 
eingestellt und eine Verschiebung mit der Feinstellung vorgenommen 
werden. 

Wie sich bald herausstellte, war auch, wie es durch die im Vorangehen- 
den geschilderten Messungsversuche anfangs erstrebt wurden, eine gleich- 
zeitige Messung von Brechungsindex des Einbettungsglases und Be- 
stimmung der Höhe der Lichtbrechung der Substanz mit Hilfe der 
Beckeschen Linie nicht notwendig. Denn mehrere hintereinander auf 
diese Art hergestellte Prismen aus dem Einbettungsglas zeigten inner- 
halb der Fehlergrenze gute Übereinstimmung, da durch das vorsichtige 
Erweichen auf der elekrischen Heizplatte tatsächlich keine Veränderung 
in der Zusammensetzung des Glases eintrat (vgl. die im speziellen Teil 
angegebenen Messungen z.B. S. 553). 

Das Resultat der Vergleichsmessungen an Zinkblende ist in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
ZuS: Vergleichsmessungen. 


‚Se-S-Glas 


04,80 d p | n non! Zus 
73,2% | 36°41,75° | 950997 > 2,330 
73,5 31 20,65 | 22 43,1 > 2,338; 
73,6 | 42,3 17 49,2 m 2,344 
7 |» 5  |j20 38 < 2,343 
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an 


ZnS- | 30°55’ 24053 2,343 
Prisma | 30 49 214 52,3 | 2,339 Inanı = 2001250003 
30 53,25 | 24 53,2 | 2,344 


Die fünfte Spalte der ersten Hälfte enthält die Angabe, ob durch die 
Beobachtung der Beckeschen Linie in einem Präparat mit demselben 
Einbettungsglas die eingebettete Substanz größer (>), ungefähr gleich 
(—) oder kleiner (<) als das sie umgebende Glas gefunden wurde. Es 
geht also daraus hervor: 

ZnS : Ng71 > 2,3385 > 2,341 < 2,343 
oder 
Nor = 2,341 & 0,001. 


In die zweite Hälfte der Tabelle 4 sind die Messungen an dem oben 
erwähnten Zinkblendeprisma eingetragen. Die Schwankungen in den 
Werten für » in der dritten Spalte sind offenbar auf die bekannten sich 
in Farbunterschieden zeigenden geringen Verschiedenheiten in dem. chemi- 
schen Bestand der Zinkblende zurückzuführen. Das Prisma wurde des- 
wegen absichtlich an verschiedenen Stellen gemessen. Auch bei dieser 
Messung am ZnS-Prisma selbst ergibt sich ein Mittelwert für ng = 
2,344 = 0,002 in guter Übereinstimmung des mit der Einbettungsmethode 
gefundenen Wertes sowie der in der Literatur bekannten Daten für die 
helle Zipkblende von Santander. 
Des Cloizeaux!): 2,344 
Ramsay?): 2,341 65 
Wie sich schon bei den Bestimmungen an ZnS herausstellte, mußte 
zur Erreichung größerer Genauigkeit für n des Einbettungsglases wie 
üblich monochromatisches Licht benuzt werden. Nach den Angaben von 
Merwin und Larsen (Il. c. S. 43) könnte man zwar vermuten, daß die 
Gläser infolge ihrer starken Absorption jeweils nur eine bestimmte 
Wellenlänge durchließen. Dies kann aber höchstens für Gläser von 75% 
Se-Gehalt an aufwärts für normale Präparat-Schichtdicke gesagt werden 
und dann nur als eine mittlere Wellenlänge mit einem Bereich von 
+40 — 20 mu. Denn wie man sich leicht mit einem Okularspektroskop 
in Verbindung mit dem Mikroskop überzeugen kann, lassen Präparate aus 
Glas mit 50% Se-Gehalt noch ein breites Wellenlängengebiet von Grün 
bis Rot hindurch. Erst bei 65%, Se-Gehalt verschwindet der grüne An- 


für Lr-Licht. 


4) Des Cloizeaux, Nouv. Rech. 1867, 545. 
2) W.Ramsay, Zeitschr. f. Krist. 12, 248, (4887), angeführt nach Doelter und 
Leitmeier, Handb. d. Mineralchemie 4, 4, 319, (1926). 
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teil und bei 70%, Se-Gehalt der gelbe. Trotzdem können aber an sehr 
dünnen Schichten, wie sie an der brechenden Kante der Prismen vor- 
liegen, und durch sehr starkes Aufdrücken bei der Herstellung von 
Präparaten wie oben erwähnt erhalten werden können, noch Gläser 
mit 80%, Se-Gehalt gerade noch für Na-Licht gemessen werden. 

Es war also, wie schon gesagt, zu einer einwandfreien Bestimmung 
der optischen Konstanten die Anwendung monochromatischen Lichtes 
unumgänglich. Zu diesem Zweck stand ein großer Wülfingscher Mono- 
chromator!) der Firma R. Fuess zur Verfügung. Als Lichtquelle diente 
eine 4-Amp. Liliputbogenlampe, deren Lichtbogen durch ein Linsensystem 
auf den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet wurde. Die Trommel- 
teilung des Instruments wurde durch Li- und Na-Licht, sowie durch eine 
Hund Hg gefüllte Geißler-Röhre mit den Linien (7, — 434,06, H,—= 486,1, 
Hg = 546,07, Na = 589, H„ = 656,3, Li = 670,8 mu.) geeicht. 

Das aus dem Austrittsspalt des Monochromators austretende Licht 
wurde nacheinander sowohl für die mikroskopische Untersuchung als 
auch für die Messung der Lichtbrechung der Prismen auf dem Gonio- 
meter benutzt. Es konnte auf diese Weise auch die Dispersion in einem 
Teil des sichtbaren Gebiets gemessen werden, soweit dies infolge der 
Absorption der Gläser möglich war. Für die F-Linie (486 mu) war das 
nicht mehr der Fall. Da die Dispersion der Einbettungsgläser sehr groß 
ist, konnte die zwar ebenfalls hohe, aber gegenüber den verwendeten 
Gläsern größtenteils doch noch geringere Dispersion der Substanzen 
(s. im Teil II) bestimmt werden, ähnlich wie es Posnjak und Mer- 
win?) für Flüssigkeiten vorgeschlagen haben. Die Dispersion der Se—S- 
Gläser wurde von Merwin und Larsen (l. c. S. 45) bereits angegeben 
und die der Piperin- -+ SbJ;-Gläser bei der vorliegenden Untersuchung 
nebenher teilweise mitbestimmt. In Tabelle 2 sind die ermittelten Werte 
zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Dispersion einiger Piperin--+ 8bJ,-Gläser. 


= 517 | 520 535 545 o|s 656 mu 
| 
4 — = 1,880 = 1,837 1,807 
2 _ 2,002 z 4,967 Eur 4,929 
3 2,046 — - — 1,988 | 4,963 1,926 
4 2,080 ei: = = =. |" 4,998 1,958 


4) E.A. Wülfing, N. Jahrb. f. Min. B. Bd. 12, 343, (1898), und ©. Leiß, Zeit- 


schr, f. Instr. Kde. 4898, 209. 


2) E.Posnjak und H. W. Merwin, Journ. Am. Chem. Soc. 44, 


1965, (1922). 
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Die angegebenen Werte rühren nur von einer Messung her, lassen 
aber deutlich den Gang und die Größe der Dispersion erkennen. Eine 
Bestimmung des Prozentgehaltes an SbJ, hätte sich gewichtsmäßig eben- 
so gut wie bei den Se—S-Gläsern durchführen lassen. Bei den hier an- 
gewandten Dispersionsmessungen der zu untersuchenden Substanzen 
wurde nicht, wie es Erdmannsdörffer!) für Untersuchungen mit Flüs- 
sigkeiten getan hat, die vorher ermittelte Dispersion des Einbettungs- 
glases als bekannt vorausgesetzt. Es wurde hier so verfahren, daß für 
ein beliebiges (in der Größenordnung von n passendes) Einbettungsglas 
durch Drehung der Monochromatortrommel die verwendete Wellenlänge 
so lange geändert wurde, bis Lichtbrechungsgleichheit von Glas und 
Substanz festgestellt wurde. Bei der Feinheit der zu bestimmenden 
Kristallpulver und oft vorhandenen Reaktionsrändern, von denen später 
die Rede sein wird, war es öfter nicht zu vermeiden, daß für die Gleich- 
heit nur eine mittlere Wellenlänge im Bereich von =3 — 5 mu zum 
Teil bis höchstens = 40 mu angegeben werden konnte. Für die so er- 
mittelte Wellenlänge wurde sofort anschließend mit Hilfe der erwähnten 
Prismen der Brechungsindex des Einbettungsglases bestimmt, der dann 
für diese Wellenlänge den der verglichenen Substanz angibt. Durch An- 
wendung eines höher bzw. niedriger lichtbrechenden Einbettungsglases 
konnte auf dieselbe Weise » für eine längere bzw. kürzere Wellenlänge 
leicht gefunden werden. Es wurde durchschnittlich nur in dem Gebiet 
zwischen der C- und T/-Linie gemessen, da Bestimmungen bei noch 
kürzerer Wellenlänge, wie schon oben erwähnt, nicht gut möglich waren. 
Daher wird dann auch gleichmäßig für alle Substanzen die relative 
reziproke Dispersion nicht für nr sondern unter Verwendung von nrı 
angegeben und ein 

y— "PT erhalten. 
NITRO 

Aus den im Teil II angeführten Beobachtungsergebnissen für die 
Messungen an solchen Prismen geht hervor, daß die für eine bestimmte 
Wellenlänge gemessenen n-Werte durchschnittlich Fehler aufwiesen, die 
sich zwischen + 0,001 und = 0,003 bewegten. Diese Fehlergrenzen 
sind kleiner, im Höchstfall gleich den für n durch die erwähnten Schwan- 
kungen bei der Einstellung der mittleren Wellenlänge erhaltenen, so daß 
im allgemeinen die letzteren die später angegebenen Grenzwerte der Licht- 
brechung bedingen. 

An dieser Stelle sei auch noch einiges über die mikroskopische Be- 
obachtung an den Präparaten erwähnt. Da die zu untersuchenden Sub- 


4) 0.H. Erdmannsdörffer, Centralbl. f. Min. Abt. A. 1926, 435. 
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stanzen sehr häufig mit der Luft reagierten, konnte infolge der an den, 
Grenzen der Kriställchen entstehenden Reaktionsränder keine einwand- 
freie Bestimmung vorgenommen werden. Es treten dann meist zwei 
nahezu gleich intensive Beckesche Linien auf. Die eine bewegt 
sich beim Heben des Tubus vom Reaktionsrand nach der umgebenden 
Flüssigkeit, die zweite von dem Rand nach dem Inneren des Kristalls. 
In solchen Fällen war keine Entscheidung über die Höhe der Lichtbre- 
chung zu fällen. Es mußte entweder bei der Herstellung des Präparates 
durch Reiben des Deckglases der Reaktionsrand beseitigt werden, oder 
nach unangegriffenen Grenzen mit Hilfe des Kriteriums einer nur ein- 
fachen Lichtlinie zur Bestimmung im Präparat gesucht werden. Es ließ 
sich daher nicht umgehen, daß oft zu einer Bestimmung bei einer be- 
stimmten Wellenlänge zehn und mehr Präparate hergestellt werden 
mußten, bis eine einwandfreie Entscheidung über die Gleichheit der 
Lichtbrechung der Substanz und des Glases gefällt werden konnte. 


Ferner ist noch zu erwähnen, daß in manchen Fällen (s. Oxyde) 
den Einbettungsgläsern vor den Flüssigkeiten der Vorzug gegeben werden 
mußte, da sich nicht nur an der Luft, sondern auch in dem Methylen- 
jodid + As,S; Reaktionsränder an der Substanz bildeten, wodurch die 
Beobachtung der Beckeschen Linie oft sehr erschwert wurde. Derartige 
Ränder konnten in den Piperingläsern entsprechend hoher Lichtbrechung 
nicht beobachtet werden. 


II. Spezieller experimenteller Teil. 


Über die hier zu behandelnde Gruppe der Mg-, Ca-, Sr-, Ba-Oxyde, 
Sulfide, Selenide und Telluride liegen infolge der Feinheit des Materials 
nur Kristallstrukturbestimmungen nach der Debye-Scherrer-Methode vor; 
und zwar wurde bei allen untersuchten, im folgenden angegebenen Ver- 
bindungen Steinsalztyp festgestellt: MgO, OaO, SrO, BaO; MgS, CaS, Sr$, 
BaS; MgSe, CaSe, SrSe, BaSe; CaTe, SrTe. Die meisten Bestimmungen 
‚sind an MgO angestellt worden, und zwar von Davey und Hoffmann!) 
Wyckoff?), Schiebold®), Pauli‘, Gerlach), Hull$). Über CaO 
sind Untersuchungen von Davey und Hoffmann!), Gerlach) und 


4) W.P. Davey und E.O.Hoffmann, Phys. Rev. 15, 333, (4920). 

2) R.G. Wyckhoff, Journ. Am. Chem. Soc. 1, 127, 1921; derselbe, Am. Journ. 
of Se. ($) 10, 409, (4935). 

3) E..Schiebold, Zeitschr, f. Krist. 56, 430, (1924). 

4) O. Pauli, Zeitschr. f. Krist. 56, 607, (1924). 

5) W. Gerlach, Zeitschr. f. Phys. 9, 484, (1922). 

6) A. W. Hull, Journ, Am. Chem. Soc. 41, 1468, (1919). 
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Davey), desgleichen über SrO und BaO von Gerlach und V,M. Gold- 
schmidt?) bekannt. Ergebnisse über MgS, CaS, SrS und BaS teilte 
Holgersson?) mit, über CaS außerdem Küstner®) und Davey?). Mgse 
wurde von V. M. Goldschmidt?), CaSe von Davey!) und SrSe und 
BaSe von Slattery°) ermittelt. Von den in Frage kommenden Telluriden 
wurde bisher nur CaTe und SrTe von V.M. Goldschmidt?) bestimmt. 
Das Ergebnis einer eignen Bestimmung an BaTe wird in dieser Arbeit 
(S. 564) mitgeteilt. (Anm. Über die Gittertypen der Berylliumverbindungen, 
die aus dieser Reihe herausfallen, vergleiche die Angaben und Messungs- 
ergebnisse unter Anhang: BeO, S. 539). 


1, Darstellung und Messung der Oxyde. 


Die bisher vorliegenden Lichtbrechungsbestimmungen an den Oxyden 
des Magnesiums und der Erdalkalien ergeben natürlich entsprechend der 
Steinsalzstruktur optische Isotropie für die untersuchten Kriställchen. 
Genauer und mehrfach ist lediglich MgO gemessen worden, während 
von den anderen Oxyden nur vereinzelte Messungen für n, aber keiner- 
lei Dispersionsmessungen vorliegen. 


MgO: Es seien hier die aus der Literatur zusammengestellten Mes- 
sungen wiedergegeben: 


Westphal®) Sommerfeldt?) MallardS) Larsen?) 
706,5 = 1,7313 rot 4,7298 Li 4,7307 Na = 4,736 
587,6 — 1,7378 Na 4,7350 Na 1,7364 Wright!" 
504,6 — 1,7454 blau 1,7360 TI A,TAA6 Na —= 1,734 

471,3 —= 4,7494 = 0,002 
Andersen und Ferguson und 
nl En Le Royer, Brun, Collet®) 
n = 4,73 5 = 1,1375 rot —= 4,700 
n. = 4,7335 grün — 1,744 
N, = 1,1475 


4) W.P. Davey, Phys, Rev- 21, 213 (1923). 

2) V.M. Goldschmidt, Vid. Akad. I, 4926, Nr. 2, S.20, vgl. Anm. 2 S. 564. 

3) S. Holgersson, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 126, 227 (1922). 

4) H. Küstner, Phys. Zeitschr. 28, 257 (1922). 

5) M.K.Slattery, Phys. Rev. 20, 84 (1923); Phys. Rev. 21, 213 (4923); Phys. 
Rev. 25, 333 (1925). 

6) O. Westphal, Centralbl. f. Min. 4943, 546. 

7) E. Sommerfeldt, Centralbl. f. Min. 4907, 212. 

8) E.Mallard, Bull. soc. fr. min. 16, 46 (1893). 

9) E.S. Larsen (l. c. 477). 

40) F. E. Wright, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 68, 440 (1940). 

44) O. Andersen und N.L.Bowen, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 87, 294 (1924). 

42) I.B. Ferguson und H.E. Merwin, Am. Journ. of. Sc. (4), 48, 82 (1919), 

43) Le Royer, A.Brun, Collet, s. Zeitschr. f. Krist. 42 204 (4907), 
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Aus diesen Werten für n, wurde der Mittelwert 
nn. = 1,1366 0,004 


gebildet. Obwohl die Lichtbrechungsbestimmungen gute Übereinstim- 
mung zeigten, sollte doch eine Nachprüfung angestellt werden. Es stand 
zu dem Zweck MyO aus Staßfurt, das bei der Darstellung von HCl und 
CI durch Erhitzen von Magnesiumoxychlorid sich in Form großer Oktaeder 
bildet!) und das auch von Mallard und Westphal zur optischen Be- 
stimmung benutzt worden war, zur Verfügung. Das von Sommerfeldt 
gemessene kristallisierte MgO war im elektrischen Lichtbogen durch 
Schmelzen von MgO hergestellt, während das Material von Wright usw. 
MgO war, das sich in Silikatschmelzflüssen gebildet haite. Bei dieser 
Darstellungsart traten sowohl Skelette und verrundete Körner als auch 
Oktaeder und Kubooktaeder auf. Hier konnten gleichfalls Bestimmungen 
an natürlichem MgO, Periklas von Nordmarken (Wermland) gemacht 
werden. Nach den zahlreich vorhandenen Literaturangaben?) über die 
Darstellung des M9O bzw. über die synthetische Darstellung des Periklas 
wurde außerdem die Darstellung nach mehreren Methoden selbst ver- 
sucht. Durch Zersetzung von Magnesiumnitrat (Merck) beim Glühen) 
konnte nur sehr disperses MgO erhalten werden. Brügelmann be- 
zeichnet sein Produkt auch nur als kristallitisch im Gegensatz zu den 
von ihm erhaltenen Würfeln für die anderen Oxyde. Auch nach den 
Angaben Devilles*) konnten durch Überleiten von Wasserdampf über 
Magnesiumchlorid bei 800° im Einlegerohr des großen elektrischen Ofens, 
auch nach mehreren Abänderungen, keine guten Oktaeder wie dort an- 
gegeben erhalten werden. Durch stärkeres und längeres Glühen war 
keine Kornvergrößerung zu erreichen. Das erhaltene MgO war noch 
pulverförmig; nur teilweise waren sehr kleine Oktaeder und Stücke mit 
rechtwinkliger Spaltbarkeit zu beobachten, die eine Größe bis zu 10 u 
hatten. An Material dieser Größe gemachte Lichtbrechungsbestimmungen 
mit Monobromnaphthalin-Methylenjodidgemischen ergaben den Wert für 
N, = 1,132 = 0,002. 

Daraufhin wurde n, für den Periklas von Nordmarken, der grün ge- 
färbt war und sehr gute würflige Spaltbarkeit zeigte, mit Flüssigkeits- 
gemischen von Methylenjodid + As,S; bestimmt und die bedeutend höhere 
Lichtbrechung von 1,759 £ 0,002 gefunden. Nach den für Periklas dieses 


4) Otto und Kloos, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1480 (1891). 

2) Siehe a. Groth, Chem. Krist. I, 69 (4906); Doelter, Handb. d. Min, Chem. III, 
287 (4924); Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. II, 2, 386 (1909). 

3) G. Brügelmann, Zeitschr. f. anal. Chem. 239, 126 (1890). 

4) H. Sainte-Claire Deville, Compt. rend. 53, 199 (1864). 
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Fundorts gemachten Analysen!) rührt die grüne Färbung vom MnO-Ge- 
halt her. 

M9O FeO MnO ZuO | 

86,63 0,39 8,45 2,12 | 97,59 


I 


Durch diese Beimengungen von MnO und ZnO von hoher Lichtbrechung 
(2,16 bzw. 2,045 als Mittel?) läßt sich die höhere Lichtbrechung des 
Periklas gegenüber der des reinen MgO erklären. Mit der Mittelungs- 
formel wird für einen Periklas dieser Zusammensetzung, indem die hohen 
n-Werte für MnO und ZnO eingesetzt werden, ein Brechungsindex 
n = 1,775 gefunden. 


Es wurde nun das oben erwähnte reine M9O in kristallisierter 
Form von Staßfurt, das in schwach hellgelblichen Oktaedern bis 6 mm 
Kantenlänge zur Verfügung stand, gemessen. Auch hier geschah dies an 
kleinen Bruchstücken davon, die gute rechtwinklige Spaltbarkeit zeigten, 
mit der Einbettungsmethode in Monobromnaphthalin-Methylenjodidge- 
mischen. Bei 20°C und Nachprüfen der Flüssigkeiten bei derselben 
Temperatur wurde als obere Grenze 1,738 als untere 1,734 und so für 
N, = 1,736 = 0,002 gefunden. 

An dem gleichen Material fanden Mallard und Westphal die oben 
angegebenen Werte, die mit diesem gute Übereinstimmung zeigen. Auch 
der oben angegebene Mittelwert für n, liegt innerhalb der Fehlergrenze 
dieser Messungen, wodurch die Richtigkeit bestätigt wird. 

Aus den gut übereinstimmenden Dispersionsmessungen von Mallard, 
Westphal und Ferguson und Merwin wurde die folgende Tabelle 3 
über den Verlauf der n-Werte im sichtbaren Gebiet zusammengestellt. 
(Siehe auch Fig. 3.) 


Tabelle 3. 
M90: 
Amu n 
471,3 1,7494 
486 | 1,7475 
504,6 1,7454 
TI 535 1,7416 0,0005 
D 589 1,7366 0,004 
0656 1,7335 0,004 
674 1,7307 
706,5 1,7343 


4) C. Hintze, Handbuch d. Min. I, 2, 4890, 4915. 
9) Aus Larsen, l.c. 8.482 und 491. 
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Der Berechnung der relativen reziproken Dispersion » — — — — 


wurden die darin angegebenen Werte für 535, 589, 656 zugrunde ge- 
legt. Durch die in Tabelle 3 angegebenen Fehlergrenzen für nrı und n, 
sind für den v’-Wert größere Schwankungen bedingt, wobei der Fehler 
von %, nicht ins Gewicht fällt und vernachlässigt werden kann. Es 
wurden daher die aus den Fehlergrenzen für nyı und n, möglichen 
vier Differenzwerte nyı — n, und aus den daraus hervorgehenden »’- 
Werten der arithmetische Mittelwert gebildet. Die dabei auftretenden 
Fehler von »’ sind nach der Fehlerquadratmethode berechnet. Die Dis- 
persion des MgO kann danach zu v’ = 93 # 7,5 angegeben werden. 


Anhang: Dichtebestimmung an MgO. 


Da an gleichem Material der von Mallard (l. c.) gemessene Brechungs- 
index für MgO bestätigt werden konnte, mußte die Dichte, die dort nur 
als 3,50 angegeben ist, nachgeprüft werden. Es wurde mit der Schwebe- 
methode gearbeitet und Rohrbachsche Lösung (Bariumquecksilberjodid) 
verwandt. Durch Eindampfen auf dem Wasserbad konnte die Lösung 
bis zu einer Dichte von D— 3,63 gebracht werden. Die Lösungen blieben 
um D —= 3,58 herum stets klar, während solche mit höherer Dichte bei 
längerem Stehen auskristallisierten. Die Dichte der ziemlich dickflüssigen 
Lösung wurde mit der Westphalschen Wage gemessen. Auf gleiche 
Eintauchtiefe des Senkkörpers wurde geachtet. Die Temperatur betrug 
22° C. Die zur Bestimmung der Dichte benutzten MgO-Stückchen wurden 
mit dem Mikroskop ausgesucht, um verunreinigte Stücke auszuschließen. Bei 
mehrmaliger Nachprüfung und Wiederholung wurden für die schwersten 
der zwölf untersuchten Splitter die Grenzen zu D = 3,577 und D = 3,581 
bei 3—Astündiger Beobachtung in dieser schweren Flüssigkeit gefunden, 
so daß für die Dichte des MgO (Staßfurt) 


D = 3,579 £ 0,002 
angegeben werden kann (s. auch S. 568). 


CaO: Angaben über die Lichtbrechungsverhältnisse des CaO sind nur 
von Wright!) und bei Sosman, Hostetter und Merwin?) gemacht 
worden, die auch bei Rankin und Wright?) und Larsen‘) wiederge- 
geben sind. Die Daten sind folgende: 


4) F.E. Wright, (l. c.) 396. 

2) Sosman, Hostetter und Merwin, Journ. of the Wash. Akad, of Sc. 5, 
563 (1945), 

3) G.A. Rankin und F. E. Wright, Am. Journ. of Sc. (4) 89, 3 (4945); s. auch 
Zeitschr. f. anorg. Chem, 92, 245. 

4) E.S. Larsen, (l. c.) 479 
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Wright: n = 1,832 £ 0,005 
Merwin: n = 1,83. 


Dispersionsmessungen sind bisher nicht ausgeführt worden. Von (a0 
lag keinerlei zu Meßzwecken geeignetes Material ferlig vor, so daß es 
notwendig war, ein für optische Zwecke brauchbares kristallisiertes Oa0 
selbst herzustellen. Zu diesem Zwecke schien das von Brügelmann') 
angegebene Verfahren das geeignetste zu sein, durch das man aus dem 
Schmelzfluß des Nitrats durch Glühen CaO in kleinen Würfeln kristalli- 
siert erhalten kann. Das von Sosman, Hostetter und Merwin (I. c.) 
untersuchte CaO war auf diese Weise dargestellt. Dieselben wiesen auch 
auf eine zweile Modifikation des CaO hin, die scheinbar amorph ist und 
bei längerem Erhitzen in die kristallisierte Form vom Brechungsindex 
» — 1,83 übergeht. Das von Wright (l. c.) untersuchte CaO war aus 
Silikatschmelzfluß gebildet und zeigte dieselbe hohe Lichtbrechung. 


Ausgangsmaterial zur Darstellung des hier benutzten CaO war Calcium- 
nitrat (pur. Merck), das vorher getrocknet, in einem glasierten bedeckten 
Porzellantiegel mit dem Gebläse eine Stunde lang bei schwacher Rotglut nach 
Brügelmann (l. c.) einseitig geglüht wurde. Über die Entstehung der 
kristallisierten Oxyde sagt Brügelmann, daß die Ausscheidung der Kri- 
stalle ohne vorherige Lösung in der Schmelze direkt aus der Zersetzung 
heraus erfolgt. Schott?) hat die Entstehung dieser Kristalle aus der 
Nitratschmelze genau verfolgt. Das anfänglich durch Entweichen der 
Nitrogase sich bildende Oxyd wird seinerseits zur Bildung eines Oxy- 
nitrates herangezogen und das dann sich bildende Oxyd beginnt sich in 
Kristallen abzuscheiden. Schott wies dies durch ständige Probenahmen 
während der Zersetzung nach. Das von mir so dargestellte Produkt war 
in mikroskopisch erkennbaren klaren Würfeln bis zur Größenordnung von 
60 u kristallisiert und zeigte rechtwinklige Spaltbarkeit. Die optische Be- 
stimmung wurde sowohl mit Flüssigkeitsgemischen von Methylenjodid 
+ 45,8; als auch mit Piperin + $bJ,-Gläsern durchgeführt. Bei einer 
Temperatur von 24,5°C wurde in Flüssigkeitsgemischen gefunden: 


1,8353 < 0a0 < 1,8386, also 
n, bei 21,5° C = 1,837 + 0,002. 


4) G. Brügelmann, Zeitsch. f. anorg. Chem. 59, 248 (1908); s. auch ebenda, 
10, 415 (1895); 29, 426 (1890). Wo das mit vieler Mühe und Sorgfalt dargestellte 
Material Brügelmanns, der Kristalle bis zu 40 mm Kantenlänge erhielt, aufbewahrt 
wird, konnte leider trotz verschiedener Bemühungen nicht in Erfahrung gebracht 
werden. 

2) O.Schott, Beiträge zur Kenntnis der unorganischen Schmelzverbindungen, 
Braunschweig 4881, S. 79 u. 84. 
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Ed, an 
Da der Temperaturkoeffizient für diese Flüssigkeit zu er 0,0008 be- 
stimmt worden war, kann für 


n, bei 20° G: 1,838 & 0,002 angegeben werden. 


Anschließend hieran wurde ein auf die gleiche Weise hergestelltes 
Ca0 durch Einbettung in Piperingläser gemessen, indem nach dem auf 
S. 523 angegebenen Verfahren gearbeitet wurde. Die Messungen an den 
Gläsern, mit denen für eine bestimmte Wellenlänge Gleichheit der Höhe 
der. Lichtbrechung mit der Substanz festgestellt wurde, sind in der 
Tabelle 4 zusammengestellt. 


ee sv 


Tabelle 4. 
Zusammenstellung der Messungen für Oa0: 
d (0) Ain mu nn r (Mittel) 
499 35,757 22° 26,5’ 1,843 
20 34,5 23 18 1,848 
0,003 
22 51,75 25 47,5 = RD 
20 47,75 23 33 1,849 
19 4,25 21 58 1,838 
20 36,25 | 23 28 560 1,845. | 1,844 = 0,003 
19 32 22 25,5 1,844 
23 41,25 25 23,5 Bad 1,835 |, 937 0,008 
20 44 23 44 4,839 
1 22,3 656 1,836 | 4933, 4 0,004 
19 40 22 14,5 1,833 
20 19,13 23 34,25 7 1,830 |. 9345. 0,008 
20 26,25 23 35 1,833 


Die vierte Spalte gibt den für jedes Prisma ermittelten Brechungs- 
index n, die fünfte den Mittelwert an. Es wurde hierbei in guter Über- 
einstimmung mit dem Wert aus den Messungen mit den Flüssigkeiten 
N, = 1,837 & 0,002 gefunden. In Tabelle 5 ist der Verlauf der n-Werte 
des CaO zusammengestellt. Die Fehler sind hier durch die der Prismen- 
messungen bedingt (vgl. S. 523). 


Tabelle 5. 
CaO: 
143 —5mu | 530 [ 560 589 | 656 | 671 
n 1,846 | 4,841 | 4,838 | 1,8335 4,8345 
Fehler & | 0,003 | 0,0038 | 0,002 | 0,004 | 0,002 


4) P. Eskola, Am, Journ. of Sc. (5) 4, 334 (1922). — Ref. i. N. Jahrb. f. Min. 
1925, I, 475. 
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Außerdem sind die Werte in Fig. 3, S.534 graphisch dargestellt. Aus dem 
Verlauf der Dispersionskurve kann 7, = 1,845 # 0,003 mit genügender 
Genauigkeit interpoliert werden. Für die relative reziproke Dispersion 
wird in der gleichen Weise wie beim MgO daraus "= 73 +43 ge- 
funden. Die Schwankungen des »’-Wertes sind hier besonders groß. 
Durch den Mittelwert wird aber zum mindesten die Größenordnung von 
v' erkennbar. 


SrO: Beim SrO lag bisher nur eine optische Angabe von Eskola!) vor, 
der im Rahmen einer Untersuchung über die Zweistoffsysteme SrO—SiO, 
und BaO — SiO, auch kurze Angaben über die Lichtbrechungsverhältnisse 
der Komponenten SrO und BaO macht. Seine Oxyde wurden ebenfalls 
nach Brügelmann aus den Nitraten hergestellt, und er fand mit hoch- 
lichtbrechenden Flüssigkeiten n für alle Farben höher als 1,86 und gibt 
für n, einen rohen schätzungsweisen Wert von 4,87 an. Nach einer 
ganzen Reihe von Versuchen zur Darstellung gut kristallisierten Strontium- 
oxyds wurde als unbedingt notwendig empfunden, dabei in Sauerstofl- 
atmosphäre zu arbeiten. Das Strontiumnitrat (Merck, rein, barytfrei) 
wurde in einem unglasierten Porzellantiegel geschmolzen, mit einem durch- 
lochten Deckel bedeckt und im großen elektrischen Ofen zwei Stunden 
bis zu 4000° geglüht. Dabei wurde ständig ein langsamer Strom von 
getrockneiem und von OO, befreitem Sauerstoff durch den Ofen geleitet. 
Sobald wie möglich’nach dem Abstellen des Ofens wurde der Tiegel in 
einen Schwefelsäure-Exsikkator, durch den auch Sauerstoff geleitet wurde, 
gebracht bzw. wurde die Substanz sofort in Glasröhrchen eingeschlossen, 
An den Seitenwänden des Tiegels hatten sich mit bloßem Auge sichtbare 
Kriställchen gebildet, die u. d. M. als weiße Würfel erkennbar waren und 
eine Kantenlänge von 0,1—0,3 mm besaßen. Zur optischen Bestimmung des 
SrO mußte nach einer sehr großen Anzahl von vergeblichen Bemühungen 
die Anwendung von Flüssigkeitsgemischen (Methylenjodid + AsyS;) auf- 
gegeben werden, da das an sich schon an der Luft leicht veränderliche 
SrO in den Flüssigkeiten gleichfalls angegriffen wurde. Dieselbe Fest- 
stellung machte auch Eskola (l. c.,. Es konnten keine einwandfreien 
Grenzen der Kriställchen beobachtet werden und infolgedessen war durch 
die bereits oben erwähnten zwei Beckeschen Linien eine Bestimmung 
nicht möglich. Daher wurden nun Präparate durch Einbetten in Piperin- 
gläser hergestellt, in denen die letztere Erscheinung nicht eintrat und 
eine gute Beobachtung der Beckeschen Linie möglich war. Die Wellen, 
länge, für die Gleichheit der Substanz mit dem Einbettungsglas bestimmt 
wurde, zeigte höchstens Schwankungen von 3—5 mit. Die Messungs- 
ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


532 Max Haase 


Tabelle 6. 


Zusammeustellung der Messungen für SrO. 
nn 


) "op Ain mu . n n (Mittel) 
21° 13,75’ 230 42' 535 1,880 1,880 0,001 
20 46,6 22 44,5 4,880 
20 40,4 22 44,5 570 1,875 1,875 
23 39,25 25 57,5 ty 1,868 1,8675 4 0,001 
22 39,5 25 0 1,867 
23 4,75 25 34 630 1,863 1,863 
18 40,25 1 85 2 | 41,856 1,8565 + 0,004 
19 44,75 21 43,5 4,857 


Die für eine Wellenlänge gemessenen Prismen zeigten besonders hier nur 
geringe Abweichungen in den n-Werten, so daß durchweg die Fehler- 
grenze auf + 0,004 angegeben werden konnte. Eine Übersicht über die 
gefundenen n-Werte des SrO bietet die Tabelle 7. 


Tabelle 7. 
SrO: 
53 —5mu | 535 | 570 600 630 656 
n 1,880 | 4,875 | 4,8675 | 4,863 | 4,8565 
Fehler + 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 


Da für 589 mu keine Messung gemacht worden war, kann n,, leicht mit 
genügender Genauigkeit zwischen 570 und 600 mu interpoliert werden, 
woraus sich 2, = 1,870 + 0,004 ergibt. Nach den übrigen der Tabelle 7 
zu entnehmenden Werten für nrı und N, wird für die relative reziproke 
Dispersion v»’ = 37 + 4,3 gefunden, wobei auch hier der »'-Wert und die 
Fehlergrenze wie unter M9O angegeben berechnet ist (vgl. auch Fig. 3). 


BaO: Für BaO gilt auch das unter SrO eingangs Gesagte. Der 
einzige von Eskola (l. c.) angegebene Wert ist nur unzureichend. Er 
fand in rotem Licht n — 2,16 + 0,05. Eskola ging auch hier vom 
Nitrat aus, wie es Brügelmann neben den schon genannten Oxyden 
auch für BaO getan hatte. Eine so große Sorgfalt, wie sie bei der Dar- 
stellung des SrO nötig war, brauchte hier nicht angewandt zu werden, 
doch empfahl es sich, auch hier in Sauerstoffatmosphäre zu arbeiten. 
Das Bariumnitrat (Merck, pro anal.) wurde in einem Porzellantiegel ge- 
schmolzen, dieser mit einem durchlochten Deckel ve®sehen und eine Stunde 
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vor dem Gebläse bei heller Rotglut einseitig geglüht, indem durch die 
Deckelöffnung mit einem Roseschen Gaseinleitungsrohr Sauerstoff in 
gereinigtem Zustand eingeleitet wurde. Das erhaltene BaO stellte wieder 
Würfel in derselben Größenordnung wie die des SrO dar. Zuerst wurde 
versucht, die optische Bestimmung mit den Flüssigkeiten vorzunehmen. 
Es gelang zwar damit zu entscheiden, daß n des BaO < 2,095 und 
stark > 1,802, aber Dispersionsmessungen waren an den von der Flüssig- 
keit wieder angegriffenen Grenzen nicht möglich. Mit Piperingläsern ge- 
langen die Bestimmungen. Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 8 in 
der bekannten Weise eingetragen. Für 650 mu wurde eine ziemlich 
große Schwankung gemessen \=+ 0,004), aber eine weitere Messung für 
656 (1,958) bestätigte die Richtigkeit des Mittelwertes 4,960 für 650 mu. 
Dasselbe gilt für 557 mu, wo durch eine weitere Messung bei 560 mu 
(1,988) die Richtigkeit nachgewiesen wurde. 


Tabelle 8. 
Zusammenstellung der Messungen für BaO: 
0) p Ain mu n - n (Mittel) 
| 
190 537 199 477 a 2,004 2,002 + 0,004 
22 505° 21 59,5 2,003 
22 36,3 20 1,989 
23 27,85 22 44,5 557 1 1,989 + 0,002 
18 3% 18 4 1,986 
18 27,25 18 8,5 1,99 
22 54,5 92 47 560 4,988 1,988 
2 45,5 21 34 | s89 1,984 1,980 & 0,004 
18 42,25 188 4,979 
22 4,37 22 2,5 650 1,96% 1,960 4 0,004 
17 28,6 17 50,25 1,9565 
21 55,75 ea Organ 656 1,958 4,958 


Die Wellenlänge, bei der jeweils die Gleichheit des Glases mit der Substanz 
festgestellt wurde, kann auch hier auf + 3 mu angegeben werden. Die 
Zusammenstellung der n-Werte für BaO enthält Tabelle 9, für die auch 
hier die z. T. größere Fehlergrenze der Prismenmessungen angegeben 
werden mußte. Die Fehlergrenzen bewegen sich bis auf die erwähnte 
Ausnahme zwischen der ersten und zweiten Stelle der dritten Dezimale. 
Für 535 mu wurde keine Messung mehr ausgeführt, da ja nrı durch 
Interpolation zwischen den n-Werten für 520 mu, 557 mu und 560 mu 
leicht gefunden werden kann (vgl. Fig. 3). 
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Tabelle 9. 
BaO: 
. +3 mu | 520 | 557 | A | 589 | 650 | 656 
ne l 1,989 | 1,988 en 1,958 
Fehler + 0,002 | — [0,001 | 0,004 | — 


So wurde rn; = 1,997 # 0,001 ermittelt. Daraus ergibt sich für 
die relative reziproke Dispersion ’ —25 14,3, eine für feste Körper 


Fig. 3. 


bereits ziemlich starke Dis- 
persion. Für den Mittelwert 
und die Fehlergrenzenbildung 
gilt ebenfalls das unter MgO 
S. 528 Gesagte. 

In der folgenden Fig. 3 
sind die Ergebnisse der Dis- 
persionsmessungen an den 
Oxyden übersichtlich gra- 
phisch zusammengestellt. Für 
MgO, wo die Dispersion nicht 
selbst gemessen wurde, sind 
nur die früher angegebenen 
Mittelwerte, für CaO, SrO und 
BaO sind die eigenen Messun- 
gen eingetragen. Die Größe 
der Kreise stellt ein rohes Maß 
für die Fehlergrenzen dar. Die 
punktierten Linien bedeuten 
die in dem allgemeinen Teil 
erwähnten Dispersionskurven 
der Piperingläser (s. Tabelle 2). 


Die zwischen CaO und SrO eingetragene (gestrichelt gezeichnete) 
Dispersionskurve zeigt, daß für das betreffende Einbettungsglas Gleich- 
heit mit CaO bei 589 mu, mit SrO aber bei 535 mu: vorhanden ist. Man 
sieht daraus, daß ein Einbettungsglas oft für mehrere Substanzen, jedoch 
bei verschiedenen Wellenlängen, verwendbar ist. Die Zunahme der Dis- 
persionen: MO=9, 0a0—=79, SrO—=37, BaAO—=25 ist aus der 
Figur deutlich aus der Neigung der Dispersionskurven gegen die Abszisse 
zu sehen. Wie ersichtlich steigt mit zunehmender Ordnungszahl des 
Kations sowohl die Lichtbrechung als auch die Dispersion. Während der 
Unterschied in der Dispersion für MgO und CaO nur gering ist, ist von 
CaO über SrO nach BaO eine starke Zunahme zu beobachten. 
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Anhang: Optische und röntgenographische Untersuchung des BeO 


Es war nun fraglich, ob die entsprechenden Verbindungen des Be- 
rylliums, das ja derselben Vertikalreihe des periodischen Systems an- 
gehört, mit in den Bereich der Betrachtungen über diese isomorphe Gruppe 
einbezogen werden durften. Dies schien eine gewisse Berechtigung zu 
haben, da die erste röntgenographische Untersuchung des BeO von 
Gerlach (l.c.) zwar keine klare Entscheidung fällen ließ, er aber Stein- 
salztyp vermutete. Dagegen hatte Mc. Keehan!) festgestellt, daß das BeO 


hexagonal, und zwar a —= 2,696 und = 1,63 ist. Dies stimmte mit 


einer optischen Untersuchung des BeO von Mallard?) gut überein, der 
an einem von Ebelmen?°) aus Silikatschmelzen hergestellten Produkt 
dies als einachsig-doppelbrechend (vw = 1,749, &= 1,733) bestimmte. Es 
wurde daher der Versuch unternommen, ob doch nicht ein reguläres 
BeO zu erhalten wäre, wenn auch hier das Oxyd durch Glühen aus 
dem Nitrat dargestellt würde, analog dem Brügelmannschen Verfahren 
für die anderen Oxyde. 

Nach einer ganzen Reihe von Vorversuchen zeigte sich, daß durch 
Glühen von Berylliumnitrat eine feste weiße Masse entstand, die u.d. M. 
isotrop war. Kristallformen waren nicht erkennbar. Die Stückchen in 
den Präparaten waren unregelmäßig begrenzt, aber sie zeigten keine 
einheitliche Höhe der Lichtbrechung, die bei einem zweiten Glühprodukt 
wiederum davon verschieden war. Es mußten also kleine Veränderungen 
in der Glühtemperatur auf die Höhe der Lichtbrechung von Einfluß sein. 
Dies gab Veranlassung, den Vorgang beim Glühen von Berylliumnitrat 
genauer zu prüfen. Als Ausgangsmaterial diente Be(NO,), (purriss. Merck), 
das einen wasserhaltigen dickflüssigen Brei darstellt. Wurde dieser in 
einer Porzellanschale eingedampft, so entwichen ihm bis zum Festwerden 
(zirka. 160°) dunkle NO,-Dämpfe. Diese harte feste Masse, in der noch 
NO, chemisch nachgewiesen werden konnte, diente nun ihrerseits als 
Ausgangsmaterial für die weiteren Versuche. Das Glühen geschah im 
großen elektrischen Ofen in einem Platinschiffchen. Sauerstoff brauchte 
nicht durchgeleitet zu werden. Es wurde nun festgestellt, daß sich das 
Produkt, das bei einer bestimmten Temperatur geglüht war, u.d. M. 
wieder isotrop zeigte, innerhalb gewisser unten angegebener Fehler- 
grenzen einheitlich lichtbrechend war, aber auch jetzt ganz unregelmäßige 
Umrisse hatte und kleinen Glasbruchstücken ähnelte. Die Lichtbrechung 


4) L. W. Mc. Keehan, Proc. of the Nat. Acad. of Sc. 8, 270 (1922). 
2) E. Mallard, Auszug in Zeitschr. f. Krist. 15, 650 (1889). 
3) Ebelmen, Compt. rend. 32, 712 (1854). 
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wurde mit Flüssigkeitsgemischen aus Monobromnaphthalin und Methylen- 
jodid bestimmt. Der bei halbstündigem Glühen bei einer bestimmten 
Temperatur eintretende Gewichtsverlust wurde gleichsfalls festgestellt, 
nachdem durch weiteres 40 Minuten langes Glühen meist schon Gewichts- 
konstanz erzielt wurde. 

Das wurde nun systematisch für die in Tabelle 10 in der ersten Spalte 
angegebenen Temperaturen verfolgt. Es zeigte sich mit zunehmender 
Temperatur eine Zunahme des Gewichtsverlustes und der Lichtbrechung. 
Beide sind von 320 auf 500° verhältnismäßig groß, um von da an 
gleichmäßig und deutlich weiter anzusteigen. Dies ist besonders aus der 
beigefügten Fig. 4 gut zu ersehen. Die Grenzwerte der Lichtbrechung, 
durch die Größe der Kreise angedeutet, sind wahrscheinlich durch die 
infolge von Schwankungen der Glühtemperatur oder der Korngröße be- 
dingte Verschiedenheit der einzelnen Körner des Präparats zu erklären. 
Nach Abschluß dieser Untersuchung konnte eine Arbeit von Gopaux 
und Matignon!) eingesehen werden, die den Gewichtsverlust beim ver- 
schieden hohen Glühen von Berylliumkarbonat verfolgen und die ent- 
sprechenden Dichten des erhaltenen BeO angegeben. Dort liegt also 
offenbar ein ähnliches Verhalten des BeO gegenüber CO, vor. Auch 
der Hinweis auf beim Glühen von CaCO, im CaO festgehaltenes CO, bei 
Hüttig?) scheint ein ähnliches Verhalten zu betreffen. 


Tabelle 10. 


BeO: Prozentischa Gewichtsabnahme und Zunahme der Licht- 
brechung mit steigender Temperatur. 


Glühtemperatur Gew.-Verl. % Lichtbrechung 

= _ 4,639 & 0,004 

320° -E 20 | 2,4 4,639 & 0,004 

son 1° 9,8 4,681 & 0,004 

700 +10 AA, ' 4,697 & 0,003 

„00 +10 12,5 | 4,710 # 0,003 

410 10 13,6 4,720 + 0,003 
1300 #40 45,4 ER 


*) Mittel von e und w. 


Während nun bis 900° die erwähnten glatten Bruchstücke gefunden 
wurden und die Produkte bei 4100° einen Übergang darstellen, war 
das Glühprodukt von 1300° nicht mehr isotrop, sondern ein Aggregat 


1) H. Copaux u. C. Matignon, Compt. rend. 17, 550 (1925). 


2) G. F. Hüttig, Fortschritte d. Chemie, Physik u. phys. Chem. Bd. 18 
Heft 4 (1924). 
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von sehr kleinen doppelbrechenden Kriställchen, deren Lichtbrechung im 
einzelnen nicht mehr bestimmt werden konnte, da sie nur I—2 u groß 
waren. Aus dem Verlauf der Lichtbrechungskurve (Fig. 4) ergibt sich 
aber offenbar, daß diese doppelbrechenden Kriställchen mit dem hexa- 
gonalen BeO von Mallard (l. c.) identisch sind. 

Daher wurde in dieser Figur bei 4300° für » der Mittelwert aus 
w und & n—=J1 (2X 1,749 + 1,733) = 1,723, eingetragen. 

Daran anschließend wurde dieser Nachweis des hexagonalen BeO noch 
auf rFöntgenographischem Wege geführt. Zuerst wurde eine Debye- 
Scherrer-Aufnahme durch W.M. Leh- 
mann!) von dem Glühprodukt von 
41300° angefertigt. Es wurde mit Ou- "72 
Strahlung gearbeitet und bei 42 KV 
effektiver Spannung und 44—13 MA 
Stromstärke eine Stunde belichtet. Die 
Versuchsanordnung war die gleiche, 7.66 
wie die von dem Genannten früher 75, 
bereits benutzte?). Die Auswertung 
Lehmanns ergab für das BeO hexa- 
gonalen Typ mit einer Kantenlänge 


Brechungsindex np 


= - . 4-82 

a — 2,684 und einem Achsenverhältnis E 
C DE 

— — 1,63. Ss 
u 3 

u 

o 


Die Richtigkeit dieser Angaben 
konnte durch eigene Nachmessung 
bestätigt werden. Daraufhin wurden 
noch zwei Aufnahmen von Glüh- Fig. 4. 
produkten bei 320 und 900° an- 
gefertigt, die das interessante Ergebnis lieferten, daß auch die Produkte 
dieser Glühstufen dieselben Interferenzlinien ergaben, also trotz 
der optischen Isotropie mit dem Produkt von 4300° identisch und daher 
ebenfalls hexagonales BeO sind. 

An den in Fig. 5 wiedergegebenen drei Aufnahmen (320, 900 und 
4300) ist die mit steigender Temperatur zunehmende Linienschärfe deut- 
lich zu sehen, die auf eine Kornvergrößerung hinweist. Eine. Photo- 
metrierung, vor allem des Films von BeO bei 320°, wurde nicht durch- 


0) 
geführt, jedoch kann aus der gut sichtbaren Verbreiterung der Linien 


320 500 700 900 1100 1300° 


4) Herrn Dr. W. M. Lehmann, Hamburg sei auch an dieser Stelle für seine 
Bereitwilligkeit zur Aufnahme der in dieser Arbeit angeführten Röntgenogramme 


gedankt. 
2) W,M. Lehmann, Zeitschr. f. Krist. 59, 455 (1924). 
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des Films a die Teilchengröße nach Scherrer!) auf zirka 40 mu geschätzt 
werden. Dies würde der hundertste Teil der oben angegebenen Korn- 
größe des bei 1300° geglühten BeO (Film ce) sein. Eine inzwischen von 
Aminoff?2) von natüglichem BeO (Bromellit) bekannt gegebene röntgeno- | 


c 4300°, 
Fig. 5 (a, b, ec). 


graphische Bestimmung zeigt vollkommene Übereinstimmung mit den 
in Fig. 5 wiedergegebenen Linien. Er fand auch hexagonales Gitter vom 


Wurtzittyp mit a— 2,68; c—14,36, also — — 1,63. Den rüntgeno- 


4) P.Scherrer, inR.Zsigmondy, Kolloidchemie. 3. Aufl. Leipzig 4920, S. 394. 
2) G. Aminoff, Zeitschr. f. Krist. 62, 443 (1925) 
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graphischen Nachweis des Wurtzittyps des BeO liefern ferner mehrere 
spätere Arbeiten Zachariasens!), bzw. eine Angabe über die hexa- 
gonale Struktur eine Veröffentlichung von Larski und Tolksdorf?). 

Zur Erklärung der angegebenen auffallenden Erscheinung kann folgendes 
angegeben werden. Der Gewichtsverlust von Berylliumnitrat zum BeO 
müßte 81%, betragen. Da aber vom Glühen bei 320° an bis zu 1300° 
nur rund 15% Gewichtsverlust vorhanden sind, müssen schon über 
60% NO, beim Eindampfen bis zur erwähnten festen Ausgangssubstanz 
entwichen sein. Da ferner die Röntgenaufnahme des Produktes bei 320°, 
das u.d. M. völlig isotrop ist, schon den hexagonalen Bau nachweist, 
müssen erstens die Teilchen so klein sein (vgl. oben), daß sie mit dem 
Mikroskop nicht mehr aufgelöst werden können und als ganzes isotrop 
erscheinen; zweitens muß dann aber auch schon beim Produkt von 
320° das BeO-Gitter vollkommen bestehen. Ob NO, im Sinne von Hüttig 
(l. e.) als innerhalb des Kristallgitters »vagabundierender« Bestandteil 
aufgefaßt werden darf, oder ob es sich bei dem festgehaltenen NO, 
lediglich um eine Betätigung von Öberflächenkräften der sehr dispersen 
BeO-Kriställchen im Sinne einer Adsorption handelt, läßt sich nicht ohne 
weiteres entscheiden. Zugunsten der erstgenannten Möglichkeit spricht 
vielleicht, daß aus den Linien des Films a (320°) eine ganz geringe 
Vergrößerung des Gitterabstandes abgelesen werden kann, die aber mit 
etwa 0,03 Ä in Anbetracht der Fehlergrenze nicht reell zu sein braucht. 
Die Anwesenheit des im oder am Gitter noch vorhandenen NO, ver- 
ursacht aber ihrerseits eine Erniedrigung der Lichtbrechung der aus 
vielen feinsten Teilchen aufgebauten und unterm Mikroskop beobachteten 
isotropen Stücke. 

Nach diesen und den erwähnten Beobachtungen anderer am BeO, 
auf Grund deren keine isotrope und im Steinsalztyp kristallisierende 
Modifikation gefunden werden konnte, wurden die Berylliumsalze nicht 
mit in den Rahmen dieser Untersuchung der vorliegenden isomorphen 
und isostrukturellen Gruppe eingeschlossen. Dies war um so mehr ge- 
rechifertigt, als im Laufe der Untersuchungen bekannt wurde, daß auch 
die anderen Berylliumsalze, wie BeS, BeSeund BeTe nach Goldschmidt?) 
und Zachariasen‘) nicht dem Steinsalztyp, sondern dem Zinkblendetyp 
angehören. 


4) W. Zachariasen, Zeitschr. f. phys. Chem. 119, 204 (1926), vgl. dort be- 
sonders die gleichfalls beobachtete Verbreiterung der vom BeO erhaltenen Linien, das 
bei 400° aus Berylliumkarbonat erhalten war u. Zeitschr. f. Phys. 40, 637 (1926). 

2) G. Larski u. S. Tolksdorf, Naturwissenschaften 14, 488 (1926). 

3) V.M. Goldschmidt, I. ce. VII, 8. 24. 

4) W. Zachariasen, Zeitschr. f. phys. Chem. 124, 436 (1926). 
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2. Sulfide. 


Über die Lichtbrechungsverhältnisse der Sulfide ist sehr wenig be- 
kannt. Larsen (l.c. S. 482) reiht den Oldhamit, natürliches CaS, in 
seinen Tabellen bei 2,20 ein. (Die Quelle dieser Messung wird nicht an- 
gegeben und konnte nicht festgestellt werden.) Ein Versuch zur Be- 
stimmung der Brechungindizes der phosphoreszierenden Erdalkalisulfide 
wurde von M. Curie!) unternommen, der durch die bekannte Beziehung 
n?= D Vergleiche mit den gemessenen Dielektrizitätskonstanten D an- 
stellen wollte. Er arbeitete dabei mit Se—sS-Gläsern, konnte aber infolge 
der geringen Korngröße seines Materials für die drei Erdalkalisulfide 
(CaS, SrS, BaS) nur angeben, daß n zwischen 2,10 und 2,15 für gelbes 
Licht liegt und nicht die Höhe von 2,20 erreicht. 

Über die Darstellung der in Frage kommenden Sulfide in kri- 
stallisierter Form ist in der Literatur das von Mourlot?) angege- 
bene Verfahren bekannt, der Kristalle entweder durch Glühen vom 
amorphen Sulfid im elektrischen Lichtbogenofen bei sehr hohen Tem- 
peraturen oder durch Reduktion von Sulfaten mit Kohle in demselben 
Ofen bei 50 Volt und 1000 Amp. erhielt. Ebenso erhielt Kunheim) gut 
kristallisiertes Material, das von Müller?) ohne Bestimmung von Licht- 
brechungen untersucht wurde. Vogt*) wies die Bildung von CaS in 
Hochofenschlacken nach. Neuerdings ist nun das ganze Gebiet dieser 
Sulfide umfassend von Tiede und Schleede5) im Rahmen von Unter- 
suchungen über den chemischen Bau der Phosphore bearbeitet worden. 
Ihnen gelang es, mit Hilfe eines eigens dazu konstruierten Druckofens 
unter 400—150 Atm. Stickstoffdruck die Sulfide bei über 2000° zu 
schmelzen‘). Da die röntgenographischen Bestimmungen (s. S. 524) 
ergeben hatten, daß es sich bei den Sulfiden um kristallisiertes Material 
handelt, wurde vermutet, daß die durch Schmelzen von Tiede erhalte- 
nen Sulfide schon eine solche Korngröße erreicht hatten, daß eine optische 
Bestimmung mit der Einbettungsmethode möglich wäre. Das durch Er- 
hitzen von metallischem Ca mit S in einem evakuierten Glasrohr von 
Davey (l. c.) dargestellte Ca,S zur Bestimmung des Gitterabstandes kann 


4) M. Curie, Compt. rend. 175, 617 (1922). 

2) A. Mourlot, Compt. rend. 127, 482 u. 408 (4898). Ann. chim. phys. (7) 
17, 519, 529 (1899). 

3) W. Müller (E. Kunheim), Centralbl. f. Min. 1900, 478. Ausz. Zeitschr. f. 
Krist. 36, 320 (1902). 


4) LH. L. Vogt, Ausz. Zeitschr. f. Krist. 11, 319 (4896) u. ders., ebenda 21, 
168 (1893). 


5) A. Schleede, Zusammenfassender Bericht »Naturwissenschaften< 14, 586 
1926) (Literaturangaben s. dort). 


6) E. Tiede u. A. Schleede, Ber. d. deutschen chem. Ges. 53, 1747 (1920). 
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infolge der Schnelligkeit der Reaktion nur sehr feinkörnig gewesen sein. 
Da hier kein elektrischer Lichtbogenofen zur Verfügung stand und auch 
keine Quarzglasapparatur, in der in dem elektrischen Röhrenofen bei 
Temperaturen von über 4000° die Reduktion der Sulfate hätte vorge- 
nommen werden können, wurde erst versucht, nach den Angaben von 
Martin und Fuchs!) zu verfahren. Dabei findet die Reduktion mit 
Fe bei Temperaturen von 750—900° statt. Es konnte so kein zur op- 
tischen Untersuchung geeignetes Sulfid erhalten werden, ebenso nicht 
bei der Reduktion mit C' in einem Stickstoffstrom. Daraufhin wurde 
versucht, käufliches reines Sulfid nach dem Vorgehen von Lenard?) in 
Alkalichloridschmelzen umzukristallisieren, um dadurchKornvergrößerungen 
zu erreichen und einen eigentlichen Schmelzprozeß zu umgehen. In 
einem kleinen 4 cm hohen Porzellantiegel wurde das Sulfid mit wechseln- 
den Mengen (5—20%) von KCl gebracht, ein Deckel mit wärmebestän- 
digem Kitt aus Talkum und Wasserglas darauf festgekittet. Nachdem 
so der Tiegel nach dem Trocknen des Kittes vollkommen fest verschlossen 
war, wurde er umgekehrt, mit dem Deckel nach unten, in einen größeren 
Tiegel gebracht, der eine KCl-Schmelze enthielt, und von oben beschwert. 
So wurde erreicht, daß beim anschließenden Glühen bis 4000° kein 
weiterer Sauerstoff eindringen konnte, um gegebenenfalls das CaS zu 
oxydieren. Dieser Versuch wurde verschiedentlich mit kleinen Abände- 
rungen bis zu 60 Stunden Glühdauer wiederholt. Aber es gelang nicht, 
auf diese Weise zu optischen Bestimmungen geeignetes gröberes Material 
zu erhalten. Daraufhin wurde das käufliche Material, MgS (Kahlbaum) 
und CaS (Merck, D. Ap. V. 4), SrS (Merck, depurat.), BaS (Merck, D. 
Ap. V. 4), einer genauen Prüfung unterzogen, und es konnten in dem 
Pulver besonders bei SrS und BaS winzige Kriställchen gefunden wer- 
den, die isotrop waren, rechtwinklige Umgrenzungen zeigten, für die 
verschiedenen Substanzen deutlich optisch verschieden und daher offen- 
sichtlich die gesuchten kristallisierten Sulfide waren. An diesem Material 
wurden Messungen vorgenommen. Außerdem standen dann noch die 
von Tiede auf die oben angegebene Weise dargestellten Erdalkalisulfide 
zur Verfügung), an denen auch Brechungsindizes bestimmt werden konnten, 
so daß ein Vergleich der Messungen und Nachweis der Identität des 
käuflichen Materials durchgeführt werden konnte. Über die Art der Dar- 
stellung der käuflichen Sulfide können leider keine näheren Angaben 


4) F. Martin u. O. Fuchs, Zeitschr. f. anorg. Chem. 125, 307 (1922). 
2) Ph. Lenard, s.b. A. Schleede l.c. j 
3) Herrn Prof. Dr. Tiede vom 4. Chem. Institut der Universität Berlin sei an 
dieser Stelle besonders für sein Entgegenkommen und die Überlassung seines Ma- 
terials gedankt. [ 
Zeitschr.f. Kristallographie. LXV. 36 
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gemacht werden, da die betreffenden Firmen erklärlicherweise ihrerseits 
keine entsprechende Auskunft erteilten. 


MgS; Messungen des Lichtbrechungsverhältnisses des MgS konnten 
nur an käuflichem Sulfid (Kahlbaum) angestellt werden. Das Material 
war sehr dispers. Die zur Bestimmung benutzten optisch isotropen 
Plättchen, die keinerlei kristallographische Umgrenzung zeigten, besaßen 
eine Größe von etwa 5 u. Infolge dieser Feinheit des pulverförmigen 
Produktes konnte die Einengung mit der Einbettungsmethode nicht all- 
zuweit getrieben werden. Es mußte daher eine im Verhältnis zu den 
übrigen Messungen sehr große Fehlergrenze angegeben werden. Als Ein- 
bettungsmittel dienten hier Se— S-Gläser, da die Lichtbrechung des MgS 
gegenüber den Oxyden schon beträchtlich höher ist. Es ist für », in 
ein Glas von 55%, Se-Gehalt eingebettet Mg9S > Glas, in einem solchen 
von 60% M9S< Glas festgestellt worden. In einem Glas von 57% 
Se-Gehalt konnte keine einwandfreie Entscheidung mehr getroffen werden. 
Dies wurde in mehreren Präparaten bestätigt. 

Optischer Befund: 
N„: 55% Se <57% m MgS< 60% Se. 

Ein Glas von 55% sSe mißt für n, 2,24, von 60% — 2,28. Das 
Einbettungsglas von 57% Se wurde für die Wellenlänge 589 gemessen: 
d—= 2814,55, = 21°’, n) = 2,264, so daß als mittlerer Wert für 

MgS: n, = 2,26 £ 0,01 
angegeben werden kann. Messungen über den Verlauf der Lichtbrechung 
im sichtbaren Gebiet waren an diesem Material nicht möglich. 


CaS: Eine rohe Angabe über die Größe des Brechungsindex des 
CaS war schon an dem käuflichen Sulfid (Merck) möglich, obwohl dies 
auch sehr dispers war. Es wurde in Se—S-Gläsern von dem angegebenen 
Prozentgehalt festgestellt: 


Nn,:35% 38% m CaS< 40,5% < 45%. 
Von CaS stand nun reines Material von Tiede zur Verfügung, an dem 
die optische Bestimmung möglich war. Das CaS war ein Stück eines 
Schmelzkegels und hatte einen glatten und glasartigen Mantel. Die Farbe 
war weiß bis schwach hellrosa. U. d. M. sahen die OaS-Stückchen oft wie 
glasartige Bruchstücke aus, zeigten aber auch teilweise rechtwinklige Spalt- 
barkeit. Das C«S wird an der Luft stark angegriffen, so daß es in mehrere 
Glasröhrchen eingeschmolzen und von diesen aus zu den Präparaten ver- 
wandt wurde, die infolgedessen auch sehr schnell hergestellt werden 
mußten. Die Bestimmungen der Gleichheit für eine Wellenlänge des 
Lichtes wurden nur an guten Stücken mit rechtwinkligen Umrissen vor- 
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genommen. Dies gelang auch nicht sofe:t, sondern konnte erst nach 
einer großen Anzahl von Präparaten (etwa 25 Stück für einen Fall) 
entschieden und mußte bei anderer Wellenlänge mit einer entsprechen- 
den Anzahl wiederholt werden. Es kam auch hier wieder darauf an, 
bei der Herstellung des Präparats das erweichende Glas mit der Sub- 
stanz genügend zu verreiben, um dadurch an den Grenzen der Substanz 
gebildete Reaktionsränder zu beseitigen. Es gelang so, wenn auch mit 
vieler Mühe, Dispersionsmessungen durchzuführen. Für n,, wurde Gleich- 
heit des Brechungsindex bei Anwendung eines Glases von 40%, Se-Gehalt 
gefunden. Dasselbe wurde auch, wie oben angegeben, an dem käuflichen 
CaS festgestellt. 


Tabelle AA. 
Zusammenstellung der Messungen für CaS. 


te d (0) A in mu n n (Mittel) 
o 
a6059,57 | aa0ı4,5’ 2,160 " 
3 198 36,5 |23 24 a a 
m 26 21,5 21 8525|. AG rien 
285 23 A 2,162 
23 10,5 |19 39,75 2a; lan 
M 24 49,6 |20 57,75 | 589 2,138; | 2,137 4 0,002 
26 31 [22 49,5 2,135, 
23 55,25 |20 34 2,1234 
44 2429 |20 55 633 2,126 | 2,124 + 0,008 
26 1,2522 a 2,122, 
er Ia552 |22 9 2,118 
44,5 j 
24 52,6 |21 22 656 2,118 | 2,120 +0,002 
42 23 10,75 |19 56,5 2,122 


Die Prismenmessungen sind wieder in der bekannten Anordnung in 
Tabelle 44 zusammengestellt. Die einzelnen n-Werte zeigen untereinan- 
der gute Übereinstimmung. Die Schwankungen in der Wellenlänge be- 
trugen 5—A0 mu, so daß durchschnittlich n auf = 0,002 angegeben 
werden kann, Die Zusammenstellung ist in Tabelle 12 gemacht (vgl. 
auch Fig. 6). 

Tabelle 42. 


CaS: 
ar ua re Er an at Ben. un, 
A+5—10 mu | 520 | 589 | 633 | 656 
Mensen nnn. | 2164| 2,137 | 2,126) 2,120 
‚Fehler # .... | 0,002 | 0,002 | 0,002 | 0,002 
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Der n-Wert für 535 mu wurde durch Interpolation zwischen den Wer- 
ten für 520 mu und 589 mu gefunden. Er ist zu nrı = 2,155 = 0,002 
bestimmt worden. n, und n, ist der Tabelle 12 zu entnehmen. Für 
die relative reziproke Dispersion ergibt sich aus diesen Werten 


vv’ —=33 +1,5, 


wobei die Fehlergrenze wieder auf die früher angegebene Weise gefun- 
den wird. 


SrS: Die optische Bestimmung des SrS wurde hier an Material von 
Tiede und an käuflichem Sulfid versucht. In diesem-Falle war das 
käufliche Sulfid besser brauchbar als bei 0aS. Aber auch an dem an- 
deren konnte eine rohe Bestimmung gemacht werden, so daß auch da- 
durch noch optisch nachgewiesen werden konnte, daß in beiden Fällen 
dasselbe Material vorlag. Daß SrS von Tiede war schon stärker an- 
gegriffen als CaS, jedoch konnten nach einigem Suchen in den Prä- 
paraten noch einigermaßen zu einer rohen Bestimmung geeignete Stück- 
chen gefunden werden. Ein Einbettungsglas von 38%, Se-Gehalt war 
höher in der Lichtbrechung als SrS, bei einem solchen von 34%, Se 
zeigte sich für rotes Licht ungefähr Gleichheit der Brechungsindizes, 
während dasselbe Glas im Na-Licht höher lichtbrechend als SrS war. 
Die im Merckschen SrS-Pulver vorhandenen optisch isotropen Kriställ- 
chen, die wieder quadratische Umrisse bzw. recktwinklige Spaltbarkeit 
zeigten und zum großen Teil auch äußerlich angegriffen waren, ließen 
u. d.M., in ein Se—S-Glas von 35% Se gebracht, starke Dispersions- 
farben erkennen. Vor dem Monochromator wurde für dieses Glas bei 
einer Wellenlänge von 656 = 20 wu Gleichheit mit dem Brechungsindex 
des SrS festgestellt. Diese Angaben stimmen gut mit den an Material 
von Tiede gemachten Feststellungen überein. Auch für andere Wellen- 
längen konnten geeignete Gläser hergestellt werden, so daß Dispersions- 
messungen möglich waren. Da im roten Gebiet in dem großen Bereich 
von 30—40 mu um 656 mu: die Kriställchen verschwunden waren, muß 
für n, eine Fehlergrenze von + 0,005 angegeben werden. Im grünen 
Gebiet wurden Gläser mit 30% sSe-Gehalt gebraucht. Diese Höhe der 
Lichtbrechung ist für Einbettungsbestimmungen etwas ungünstig, da 30%, 
Se-Gläser noch schnell auskristallisieren und die Piperingläser in dieser 
Höhe zu dunkel sind. Schließlich gelangen bei genügender Schnelligkeit 
der Herstellung die Messungen doch mit Se—S-Gläsern. Bei den übrigen 
Wellenlängen, außer 656, konnte als Fehlergrenze + 40 angegeben wer- 
den, so daß die n-Werte für SrS ihrerseits auf = 0,003 angegeben 
werden können. Die Einzelheiten der Messungen sind aus der Tabelle 13 
zu entnehmen, und Tabelle 44 gibt eine Zusammenstellung der Messungs- 
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ergebnisse am SrS. Die bei den angegebenen vier Wellenlängen ge- 
machten Messungen mußten genügen, da der n, Wert aus denen für 570 
und 595 mu interpoliert und der für nrı, ohne größeren Fehler zu be- 
gehen, von dem für 540 mu extrapoliert werden konnte. Dadurch 


wurde für: 

N, = 2,107 & 0,003 
und für 

nrı= 2,124 £ 0,003 


gefunden (vgl. auch Fig. 6). 


Tabelle 13. 
Zusammenstellung der Messungen für Sr. 
| 
en ) p A in mu n n (Mittel) 
% Se 
27°32,75 230 26,5’ 2,119 
30 371.85 23 14,75 540 2,126 2,122 4 0,003 
29 33,75 24 57 2,121 
25 46,5 38; 9 2,1443 
32 29 58 25 24,5 570 2,1125 2,144 4 0,004 
27 32 23 31,5 PRLEN 
a er a 
26 41,75 23 0 2,1077 
32,5 37 31,5 23 49,5 595 2,1025 2,105 & 0,003 
26 3,5 22 35 2,1033 
ß 25 26,25 22 27 2,085 
: 24 39,5 21 48 656 2,086 2,087 & 0,002 
35 25 37,5 22 34 2,089 
Tabelle 14. 
SrS: 
ee en 
) in mu |560+ 40 |570+ 10 |505 #10 656 E20 
Er 2,132 2,114 2,105 2,087 
Fehler +. | 0,003 0,003 0,003 0,005 


Der n,-Wert ist der Tabelle 1 zu entnehmen. Für die relative rezi- 
proke Dispersion ergibt sich aus diesen Werten 
v=3+3. 


BaS: Auch beim BaS konnte die Höhe der Lichtbrechung an Ma- 
terial von Tiede und käuflichem Merckschen verglichen werden. Beides 
war schon stark angegriffen, so daß nur mit großer Mühe einzelne Stück- 
chen mit brauchbaren Grenzen in den Präparaten gefunden werden 
konnten. Sie waren wieder optisch isotrop und zeigten rechtwinklig‘ 
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Spaltbarkeit. _ Die Bestimmung der Gleichheit durch Verändern der 
Wellenlänge des Lichtes war an diesen Stückchen infolge mangelhafter 
Sauberkeit der Grenzen sehr schwierig, da man bestenfalls ein Gebiet 
von +20 mu hätte angeben können. Es wurde daher n des BaS nur 
für 589 mu zu bestimmen und mit Hilfe von Gläsern wechselnden % 
Se-Gehaltes einzukreisen versucht. BaS von Tiede zeigte in einem 
Se—S-Glas von 45%, Se-Gehalt niedrigere Lichtbrechung als das Glas, 
während in einem solchen von 44,5% Se keine Entscheidung gefällt 
werden konnte und in einem von 40,5%, Se die charakteristischen Farb- 
ränder in weißem Licht auftraten. Letztere Erscheinung ist ja bekannt- 
lich durch die Unterschiede in der Dispersion des Einbettungsmediums 
und der Substanz bedingt und ein Zeichen für die im sichtbaren Gebiet, 
aber im allgemeinen bei kürzerer Wellenlänge als 589 mu liegende 
Gleichheit beider Medien, was sich sofort bei Anwendung monochroma- 
tischen Lichtes feststellen läßt. 

An Merckschem BaS wurde gleichfalls an einer großen Reihe von 
Präparaten folgendes festgestellt: 

N,:40% <40,5% m BaSm 41,5% <A2% Se 

Dieser Befund zeigt auch beim BaS gute Übereinstimmung in der 
Höhe der Lichtbrechung an den beiden Stoffen verschiedener Herkunft. 

Die Messungen an den eben angegebenen verschiedenen Gläsern er- 
gaben für die Wellenlänge 589 mu die in Tabelle 45 angegebenen Werte, 
deren Mittelwerte in der Prismenmessung Fehler von + 0,001 bis + 0,002 
zeigten. 


Tabelle 15. 
BaS: Messungen für n,. 
Se — S-Glas 
r - 
% Se op Np ND (Mittel) 
280 93,25’ 23037’ 2,1423 
40 26 35 22 9,5 2,1473 np > 2,145 & 0,002 
25 47,5 21 33,5 2,1479 
26 44,25 21 47,5 2,454 
40,5 26 23,5 21 53,5 2,154 np m 2,153 & 0,004 
29 12,25 23 59,5 . 2,156 
29 3 23 523 2,1548 
4.5 30 42,75 2440 3,1574 np 2,1567 & 0,002 
27 19 22 31 2,1579 
30 20,75 24 38 2,1639 
42 27 45,5 23 44,5 2,1635 np < 2,163 E 0,004 


29 59,75 24 25 2,162 
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Aus dieser Tabelle ergibt sich folgende entsprechende Zusammen- 
stellung: 
n,:2,145< 2,153 — BaS n 2,157 < 2,163. 


Als obere Grenze für n, kann also 2,157 als untere 2,153 genommen 
werden, allerdings muß unter Berücksichtigung der auch die Dispersions- 
messung verhindernden mangelhaften Grenzen die Fehlergrenze vor- 
sichtigerweise etwas höher zu + 0,005 eingesetzt werden, so daß sich 
ergibt 

BaS:n, = 2,155 + 0,005. 

Die Messungsergebnisse an den Sulfiden sind in Fig. 6 graphisch zu- 
sammengestellt, in der auch bei den Oxyden (s. Fig. 3) benutzten An- 
ordnung. 

Nur für CaS und SrS sind die Werte für verschiedene Wellenlängen 
miteinander zu den Dispersionskurven verbunden. Der BaS-Wert wurde 


n 
2,18 
28 OBaS 
2,14 
CaS 
2,12 
2,10 
Srs 
2,08 
A 
535 583 656 


Fig. 6. 


noch mit verzeichnet, der MgS-Wert fällt aber bereits außerhalb des 
Tabellenbereiches (s. aber Fig. 8). Man muß hier feststellen, daß nicht 
wie bei den Oxyden mit steigender Ordnungszahl des Kations höhere 
Lichtbrechung für eine bestimmte Wellenlänge eintritt, sondern daß SrS 
die niedrigste und MgS die höchste Lichtbrechung haben. Die Disper- 
sionen sind hier nahezu gleich hoch, SS: v’ = 31, CaS: v’ = 33, was 
aus der ähnlichen Neigung der beiden Kurven gegen die Abszisse zu er- 


sehen ist. 
3. Selenide. 

Optische Untersuchungen über die Selenide des Magnesiums und der 
Erdalkalien sind bisher in der Literatur nicht bekannt geworden. Im 
folgenden sollen die Versuche über die Darstellung und Messung der ge- 
nannten Selenide wiedergegeben werden. 
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Die Gewinnung von Seleniden aus den Selenaten durch Reduktion 
mit Wasserstoff wurde schon von Berzelius!) versucht (BaSe). Später 
gab Fabre?) Darstellung und Eigenschaften von COa-, Sr-, Ba-Selenid 
an, die er auch durch Einwirkung von Wasserstoff auf die Selenate bei 
Rotglut erhielt. Neuerdings haben Henglein und Roth?) auf prinzi- 
piell gleiche Weise die Erdalkaliselenide dargestellt und ihre Dichten ge- 
messen. MgSe haben Moser und Doctor‘) durch Überführen von Selen- 
dampf im Vakuum über metallisches Mg dargestellt und Henglein und 
Fitzner) erhielten MgSe durch Überleiten von Wasserstoff und Selen- 
dampf über Mg bei 350°C. Das zur röntgenographischen Bestimmung 
des Gitterabstandes von Davey (l. c.) benutzte CaSe war durch Er- 
hitzen von Ca und Se in einem evakuierten Rohr erhalten worden, 
wobei die Reaktion explosionsartig eintrat, aber immerhin röntgenogra- 
phisch nachweisbare Kriställchen von CaSe entstanden. Das zu gleichem 
Zweck von Slattery (l. c.) benötigte S$rSe (und wahrscheinlich auch 
BaSe) wurde ebenfalls durch Erhitzen von Selenat bis zur Rotglut in 
einem Wasserstoffstrom gewonnen. 


MogSe: Um für die optischen Bestimmungen geeignetes Material 
zu erhalten, wurden verschiedene Wege eingeschlagen, die aber alle nicht 
zu dem eigentlich erwünschten Erfolg führten, da die erhaltene Fein- 
heit des Korns des MgSe nur eine rohe Angabe zuließ. 

Zuerst wurde versucht, in Analogie zu den übrigen Seleniden, hier 
durch Reduktion aus dem Magnesiumselenit, das ja schon eine Oxy- 
dationsstufe niedriger als das Magnesiumselenat ist, das MgSe zu er- 
halten. Nach Angaben im Gmelin-Kraut$) aus MgCl, + H,SeO; + Na,CO; 
selbst dargestelltes MgSeO; - 6 H,O wurde bei 200° getrocknet (isotrop, 
n—4A,54), aber es konnte bei verschiedentlich veränderten Versuchs- 
bedingungen im H-Strom nicht reduziert werden. Se schlug sich als 
Spiegel an den kälteren Teilen des Glasrohres, indem die Reduktion statt- 
fand, nieder. Offenbar ist die Affinität des Mg zu O trotz Anwesenheit 
von H größer als zu Se. Daraufhin wurde nach den obigen Literatur- 
angaben Se-Dampf und H über metallisches Mg geleitet. Bei einer Tem- 
peratur von 350° konnte noch keinerlei Bildung von MgSe beobachtet 
werden (s. Henglein). Dabei wurden in ein unglasiertes Porzellan- 
schiffehen Mg-Feilspäne, in ein zweites geschmolzenes Se und beide 


4) Berzelius, Pogg. Ann. 32, 41 (1834). 

2) Fabre, Compt. rend. 102, 1469 (4886). 

3) Fr. A. Henglein und R. Roth, Zeitschr. f. anorg. Chem. 126, 227 (1923). 
4) L. Moser und E. Doctor, Zeitschr. f. anorg. Chem. 118, 285 (1924). 

5) Fr.A.Henglein und O. Fitzner, Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 8 (1 924), 
6) Gmelin-Krauts Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. II, 2, 416 (1909). 


Messung und Vergleich der optischen Eigenschaften usw. 549 


Schiffichen dann in ein Rohr aus Jenaer Glas gebracht, das im elektri- 
schen Ofen erhitzt werden konnte und durch das Wasserstoff geleitet 
wurde. Dabei war das Se-Schiffchen vor das mit Mg gestellt, so daß 
der H-Strom die Se-Dämpfe langsam mit dem Mg in Berührung brachte. 
Der H-Strom wurde am Ende des etwa i m langen Rohres in eine Blei- 
azetatlösung geleitet, wobei durch Bildung von Bleiselenid die Entstehung 
der Selendämpfe bzw. des Selenwasserstoffes nachgewiesen werden konnte. 
Das bestgeeignete Produkt wurde bei einer Temperatur von 750°C er- 
halten, bei einstündigem Überleiten des Se-Dampfes, wobei das Mg schon 
geschmolzen gewesen sein müßte. Das Produkt war hellgrau gefärbt und 
entwickelte mit verdünnter Salzsäure den bekannten H,Se-Geruch'). Da 
an der Luft sehr zersetzlich, mußte es, bevor es sich durch Ausschei- 
dung von Se braunrot färbte, in einen Exsikkator gebracht und von da 
aus schnell zu mikroskopischen Präparaten verarbeitet werden. Auch in 
schmelzendes Selen gebrachte Mg-Feilspäne bei sonst gleicher Versuchs- 
anordnung konnten nach vollkommener Verdampfung des Se kein besseres 
Produkt liefern. Das zur optischen Untersuchung benutzte waren voll- 
kommen pulverförmige, optisch isotrope Körnchen von der Grüßenord- 
nung etwa 5 u; sie ließen keinerlei kristallographische Begrenzung er- 
kennen. Sie erwiesen sich als sehr hoch lichtbrechend, und zwar waren 
sie > 60% Se-, > 70% Se- und auch noch > 74%, Se-Glas. Bei den 
in diesem Bereich schon sehr dunklen Einbettungsmedien blieben bei der 
Feinheit des Materials weitere Bestimmungen mit noch höher brechenden 
Gläsern ohne Erfolg. Das Glas von 74%, Se hatte einen Brechungs- 
index von n, = 2,423 (s. BaTe). Für Mg,Se kann daher nur angegeben 


werden: 
MgSe: n, > 2,42. 


CaSe: Die nun folgenden Erdalkaliselenide wurden aus den Selenaten 
durch Reduktion dargestellt, und in einem Fall (Ca,Se) das erhaltene Se- 
lenid optisch mit einem durch Reduktion des Selenits erhaltenen ver- 
glichen. Die Reduktion fand in einem Glasrohr von der erwähnten Größe 
statt. Letzteres mußte vorher gut getrocknet sein. In das Rohr wurde 


4) Bei dem längeren Arbeiten mit Seleniden und Telluriden, besonders wenn 
diese in Methylenjodid eingebettet wurden, mußte die unerfreuliche Beobachtung ge- 
macht werden, daß offenbar infolge von Eindringen von ‚Se- oder Te-Verbindungen 
in Staub- oder Gasform in die Mundhöhle, sich dort ein höchst unangenehmer und 
zum Teil recht übler, knoblauchähnlicher Geruch entwickelte, der sich aber im Lauf 
der Zeit wieder verlor, besonders nach entsprechender Anwendung einer Gasmaske. 
Ob die beim Schmelzen von Se auftretenden Dämpfe allein bereits einen derartigen 
Geruch beim Einatmen hervorbringen können, ist schwer anzugeben (vgl. Gmelin- 
Krauts, Handb. I, 4, 7. Aufl. 774 (4907). 
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ein unglasiertes Porzellanschiffehen, vorher ausgeglüht, mit der Substanz 
gebracht. Der Ofen war dabei durch Asbestscheiben dicht verschlossen. 
Durch gute Gummischlauchverbindung wurde der Wasserstoff erst durch 
konzentrierte Schwefelsäure, dann durch das Rohr und am Ende durch 
eine kleine Glasspitze wieder in Schwefelsäure geleitet. Der aus dem 
Ofen herausragende Teil des Glasrohres wurde mit einer Blechhülse um- 
geben, unter die ein 40 cm langer Schlitzbrenner gestellt wurde, so daß 
der Wasserstoff vor Eintritt in den Ofen schon genügend vorgewärmt 
war. Das Eintreten der Reduktion konnte an dem sich bildenden Wasser 
gut beobachtet werden, das sich infolge des langsam durchgeleiteten H- 
Stroms in dessen Richtung weiter bewegte und an den kälteren Teilen 
des Rohres niederschlug. Das als Ausgangsprodukt dienende Calcium- 
selenat wurde aus stark gesättigter Natriumselenatlösung (Kahlbaum) mit 
Caleiumnitrat (Merck pur.) in der Hitze gefällt‘), mehrmals mit Alkohol 
ausgewaschen und bei 200° getrocknet. Ein Trocknen bei höheren Tem- 
peraturen bzw. Glühen hat auf das Endprodukt keinen Einfluß. Vor dem 
Trocknen zeigte das Calciumselenat u. d.M. Zwillinge des OaSeO, .2 H,O, 
das mit Gips isomorph ist. Nach dem Trocknen waren zwar Zwillinge 
u.d.M. nicht mehr zu beobachten, aber langgestreckte Plättchen hatten 
sich erhalten, zeigten nicht mehr so starke Doppelbrechung und waren 
zwischen gekreuzten Nicols nicht mehr einheitlich auslöschend. Man 
konnte deutlich an der Rauhheit der Oberfläche dieser langgestreckten 
Plättchen, die sehr oft rechteckigen Umrisse hatten, den eingetretenen 
Wasserverlust beobachten, insofern, als gewissermaßen nur ein Gerüst 
in der früheren Form übrig geblieben war, ohne daß ein völliger Zerfall, 
aber auch ohne daß eine vollkommene Pseudomorphose nach der Aus- 
gangsform eingetreten wäre. Die Substanz hatte jetzt eine mittlere Licht- 
brechung von etwa 4,66. Dieses Ausgangsmaterial wurde nun bei An- 
wendung von 0,5 g in der oben beschriebenen Anordnung reduziert. 
Bei 660° begann die Wasserbildung, die Temperatur wurde nun noch 
wenig gesteigert und 14 Stunden bei 740 = 40° weiter reduziert (Heng- 
lein gibt hierfür nur 400° an). Das Produkt mußte dann in den Ex- 
sikkator gebracht und schnell verarbeitet werden. Es wurde ein voll- 
kommen weißes Pulver erhalten, das mit verdünnter HC7 deutlich H3 Se 
entwickelte. U.d.M. war es völlig isotrop, hatte die zuletzt erwähnte 
Form behalten, aber zeigte jetzt eine sehr hohe Lichtbrechung. Die 
Höhe der Lichtbrechung war nicht ganz einheitlich und schwankte um 
mehrere Einheiten der dritten Dezimale. Der höchste Brechungsindex 
wurde bestimmt. Es wurde vermutet, daß die Reduktion noch nicht 


4) Vgl. I. Meyer und H. Moldenhauer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 116, 193 
(1924). 
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vollständig war, und aus diesem Grunde wurde nochmals 2—3 Stunden 
reduziert. Bei diesen Versuchen war das erhaltene vollkommen weiße 
Produkt oft in größeren Fetzen zusammengebacken und Bruchstücke 
ohne bestimmte kristallographische Begrenzung konnten beobachtet wer- 
den. Daraus ließe sich auf eine hierbei auftretende Sammelkristallisation 
schließen. Bei dieser Reaktion im festen Zustand richtet sich offenbar 
die Dauer der Reduktion nach der Korngröße des Ausgangsmaterials. 
Optisch stimmte das letztere CaSe vollkommen mit dem vorher be- 
stimmten Höchstwert für n überein. Desgleichen ergab eine kurze Nach- 
prüfung der Lichtbrechung von CasSe, das durch Reduktion aus Calcium- 
selenit erhalten worden war, die gleiche Höhe der Lichtbrechung. 
Es konnten Dispersionsmessungen unter Anwendung von Se—S-Gläsern 
durchgeführt werden. Die Gleichheit von Glas und Substanz konnte 
hier auf = 5 mu angegeben werden, die n-Werte daher durchweg auf 
= 0,002. Die Messungen sind in Tabelle 46 zusammengestellt. Die ein- 
zelnen Prismenmessungen zeigen dabei keine großen Abweichungen in 
den n-Werten. 


Tabelle 46. 
Zusammenstellung der Messungen für Oase. 
a [0 ) in mu n n (Mittel) 
% se 
0 ' 
56 2. a 2,292 & 0,004 
’ 
58 : 5 2,274 & 0,002 
60 > Fr 3,264 & 0,004 
’ 
29 32,75 
ur 28 46,25 22 1,5 6566 | 9,345 235 


Tabelle A7 gibt die Übersicht über die n-Werte für CaSe. Auch hier 
mußte der nrı-Wert durch Extrapolation von 555 mu gefunden werden, 
da in Gläsern des dazu nötigen %, Se-Gehaltes die Beobachtung im 
grünen Gebiet infolge der Absorption schon schwer fällt. 


Tabelle 17. 
Case: 


A&5mu | 555 589 620 | 656 


I 
2,274 | 2,261 2.245 
0,002 | 0,002 | 0,002 


2,292 
0,002 


Fehler £. 
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Es ergibt sich für nrı = 2,30% = 0,002 und für die relative reziproke 

Dispersion aus diesen Werten: 
y'=22,5 0,6. 

SrSe: Das als Ausgangsmaterial zur Darstellung des SrSe dienende 
SrSeO, wurde aus Natriumselenatlösung durch Fällung mittels Strontium- 
nitrat (Merck, rein, barytfrei) erhalten und nach Auswaschen bei 200° 
getrocknet. Das SrSeO, bestand aus sehr schmalen langen doppelbrechenden 
Nadeln (@’<“ 1,66; y'’>1,66). Da nun die Erfahrungen bei OaSe gelehrt 
hatten, daß es, um einigermaßen großes Korn von SrSe zu erhalten, 
notwendig war, möglichst grob und gut kristallisiertes Selenat zu haben, 
wurde außerdem auch Selenat mit wenig NaCl zusammen geglüht und 
umkristallisiert. Es war dadurch Kornvergrößerung eingetreten. Die 
Plättchen zeigten keine kristallographische Begrenzung, waren doppel- 
brechend (y’>«’>> 1,66). Der Charakter der Doppelbrechung wurde 
als negativ-zweiachsig bestimmt. Außerdem wurde nun noch SrsSeO, 
nach Michel!) hergestellt, indem Strontiumchlorid mit Natriumselenat 
und etwas Natriumchlorid zwei Stunden bei heller Rotglut im Tiegelofen 
geschmolzen wurde. Der nach dem Auswaschen erhaltene kristallisierte 
Rückstand glich dem vorher umkristallisierten, wurde zweiachsig doppel- 
brechend mit negativem Charakter (im Gegensatz zu Michel) und 
1,83 >y'>a'>1,70 bestimmt. Aus diesen drei verschiedenen Arten 
des Ausgangsmaterials wurde durch Reduktion SrSe von stets derselben 
Lichtbrechung erhalten, sowohl durch einstündiges Reduzieren bei 750 
und 800° (Henglein gibt auch hier eine entsprechend tiefere Temperatur 
von 600° an), als auch durch zweistündiges bei 850° 40°. Es trat 
wieder starke Wasserbildung ein. Das erhaltene SrSe zersetzt sich sehr 
leicht an der Luft und mußte daher zu jeder Bestimmung neu angefertigt 
werden. Es ist anfangs rein weiß und wird auch mit der Zeit braun 
bis rot, wenn es nicht rechtzeitig in den Exsikkator gebracht wird. Das 
SrSe ist wieder optisch isotrop, die Stückchen haben entsprechend dem 
Ausgangsmaterial keine besondere kristallographische Begrenzung. Aber 
es hat auch hier den Anschein, als ob das reduzierte Pulver die frühere 
Gestalt beibehält, nur optisch isotrop und natürlich sehr hoch licht- 
brechend wird, also auch bei dieser Reaktion im festen Zustande eine 
Art von Pseudomorphosierung vor sich geht. Gleichheit in der Höhe 
der Lichtbrechung war bei 589 mu für ein Glas von 51 %, Se-Gehalt 
vorhanden. 

Die Messungen der Gläser für die für sie ermittelte Wellenlänge sind 
in Tabelle 18 aufgeführt. Die n-Werte der Prismenmessungen zeigen gute 


4) L. Michel, Bull. soc. fr. min. 11, 185 (1888). 
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Tabelle 48. 
Zusammenstellung der Messungen für SrSe, 


Se — S-Glas d i 
%, Se 9 Ain mu N n (Mittel) 
- | — = T u — == EEE == 
30° 46,57 23° 57,5’ 2,254 
49 ’ ’ 540 ’ 2,252 
28 51,5 21 87,5 2,2529 er 
[74 
Re 29 35 22 45 565 2,2355 | 99364 0,004 
28 44 22 85 2,2368 
” 30 26,5 23 38,5 589 2,21% | 99904 0,001 
29 25,9 33 54,5 2,2209 
52,5 IE a 620 2074 | 9,908 0,004 
37 2 21 38 2,209 
2 26 59,5 21 656 2,191 | 9490 0,004 
26 30,13 21 22 | 2,1884 


Übereinstimmung. Durchgehend kann n auf + 0,001 angegeben werden. 
Tabelle 19 enthält wieder die Zusammenstellungen der verschiedenen 
n-Werte. Die Wellenlänge, für die Gleichheit bestimmt wurde, konnte 
auf #5 — 40 mu und n entsprechend auf = 0,002 und = 0,003 an- 
gegeben werden. Die Werte für n, und n, sind der Tabelle 49 direkt 
zu entnehmen. Für 535 mu kann leicht von 540 mu aus extrapoliert 
werden, ohne größere als die angegebenen, durch die Messung selbst 
bedingten Fehler zu begehen. Es wird so nrı = 2,255 = 0,002 gefunden 
(vgl. Fig. 7). Daraus errechnet sich die Dispersion zu 
v'—188# 0,6. 


Tabelle 19. 
SrSe: 
(III 
> in mu | sco+5| 5655 | 589 10 KLEE | 656 E40 


n | a8 | 2,236 2,220 2,208 | 2,190 


Fehler + | 0,002 | 0,002 | 0,003 0,002 | 0,003 


Base: Das Bariumselenat, das zur Darstellung des BaSe der Re- 
duktion unterworfen werden sollte, wurde ebenfalls aus Natriumselenat- 
“lösung mittels Bariumnitrat (Merck, pro anal.) gefällt, ausgewaschen und 
bei 200° getrocknet. Es ist ein weißes kristallines Pulver, das unter 
dem Mikroskop spitze Nädelchen erkennen läßt, die eine rauhe Ober- 
fläche, oft rhombischen Querschnitt haben und doppelbrechend sind 


(«’ und 7’ < 1,66). 
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0,5 g dieses Bariumselenats wurden jeweils zu einer Reduktion ver- 
wendet. Es mußte auch hier sehr sorgfältig verfahren werden. Das 
Glasrohr mußte gut getrocknet, das Schiffehen ausgeglüht sein und der 
Wasserstoff durfte nicht zu schnell hindurchgeleitet werden (zirka 50 Blasen 
in der Minute aus einem Einleitungsrohr von 5 mm Weite). Bei 600° 
begann die Wasserbildung und wurde bei 620° sehr stark. Zwei Stunden 
lang wurde bei 650° 10° (Henglein gibt 500° an) reduziert. Auch 
bei A4stündigem Überleiten des Wasserstofis bei derselben Temperatur 
wurde optisch gleiches BaSe erhalten. Es wird an der Luft schnell an- 
gegriffen und färbt sich bräunlich. Deshalb mußte es auch schnell zu 
Präparaten verarbeitet werden. Auch hier bedurfte es eingehenden Suchens, 
um im Präparat Substanz mit einwandfreien Grenzen, die zur optischen 
Bestimmung geeignet waren, zu finden. Im Gegensatz zu den anderen 
Seleniden scheint beim BaSe keine Pseudomorphosenbildung nach dem 
Selenat vorzuliegen, denn u. d.M. sind nur offenbar vollkommen .neu- 
gebildete, optisch isotrope Körner, teils verrundet, teils würfelähnlich zu 
erkennen. Sie zeigen wiederum eine sehr hohe Lichtbrechung. Für 
589 mu wurde BaSe schwach aber deutlich >57%, Se-Glas und für 
dieselbe Wellenlänge schwach aber deutlich < 58%, Se-Glas gefunden. 
In einem dazwischen liegenden Glas würde die Entscheidung, ob niedriger 
oder höher lichtbrechend, sehr schwer sein. Es mußten daher die beiden 
Gläser als Grenzen für n, gemessen werden (s. Tabelle 20), woraus als 
Mittel für n, = 2,268 & 0,003 angegeben werden kann. Messungen 


Tabelle 20. 
Zusammenstellung der Messungen für BaSe. 


n (Mittel) 

28° 20,5’ 

2,289 Z 0,002 
29 31,6 : { 
28 44,5 
29 32,6 > 2,263 & 0,001 
29 4 
30 26,25 
28 26,6 <_ 2,272 4 0,004 


30 33,1 


38 37 21 49,75 2,254 
60... ’ 620 ’ 2,252 + 0 
30 13,5 22 53,25 2,253 ne 
25 53 20 13,8 
60 b. 5 = 675 a 2,230 4 0,001 


27 31,25 | 21 9 2,229 
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Tabelle 24. 
Base: 
Ain mu Be 589 620 40 | 015+5 
n 2,289 | 2,268 2,252 2,230 
Fehler + a 0,002 | 0,003 0,003 0,002 


wurden nur bis 560 mu herab gemacht. Die Messungen an den Prismen 
aus Se—S-Glas sind in Tabelle 20 wiedergegeben. Sie zeigen gute Über- 
einstimmung untereinander. Tabelle 21 enthält wieder die Übersicht über 
die gefundenen n-Werte für die vier verschiedenen Wellenlängen. 


535 589 656 675 
Fig. 7. 


Die Wellenlänge, für die Gleichheit bestimmt wurde, konnte auch hier 
auf #5 bzw. & 40 mu angegeben werden; daher entsprechend n in Ta- 
belle 24 auf = 0,002 bzw. 0,003. Um die Dispersion mit der der übrigen 
Substanzen später vergleichen zu können, mußte daher von 560 mu auf 
535 mu extrapoliert werden (s. Fig. 7). So wurde nrı = 2,307 = 0,003 
gefunden. Bei 656 mu ist hier keine Bestimmung gemacht worden, dafür 
kann n, zwischen den für 620 mu und 675 mu gefundenen Werten 
interpoliert werden. Es wurde auf diese Weise n,— 2,237 = 0,002 be- 
stimmt. Für »’ folgt aus diesen Werten: 

v—=48,2 0,5. 


Die Messungsergebnisse der drei letztgenannten Selenide sind in Gestalt 
der Dispersionskurven in Fig. 7 eingetragen worden. Der angenäherte 
Wert für MgSe wurde auch hier fortgelassen. Auffällig neben der Höhe 
der Lichtbrechung und der Dispersion ist die Reihenfolge in der Höhe 
der Lichtbrechung (von SrSe zu BaSe, CaSe und MgSe steigend). Die 
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Dispersionen sind alle von derselben Größenordnung, aber doch noch 
von CaSe (22,4) über SrSe (18,8) zu BaSe (18,2) steigend. Daher über- 
schneiden sich auch infolge der schwach niedrigeren Lichtbrechung des 
BaSe und dessen gegenüber Case stärkerer Dispersion die beiden Kurven 
des BaSe und CaSe bei 555 mu. 


A. Telluride,. 


Lichtbrechungsbestimmungen an den Telluriden des Magnesiums und 
der Erdalkalien sind bisher ebenfalls nicht bekannt geworden. An Dar- 
stellungsmethoden für die in Frage kommenden Telluride ist für MgTe ein 
von Berthelot und 'Fabre!) angegebenes Verfahren bekannt, die Mg im 
Tellurdampf und Wasserstoflatmosphäre erhitzten. In prinzipiell gleicher 
Weise, jedoch in komplizierter und verbesserter Form, stellten Moser und 
Ertl?) neuerdings MgTe dar. Nach einem von Brukl?) angegebenen Ein- 
tropfverfahren von Metallsalz in Natriumtelluridlösung wurden die hier 
zu behandelnden Telluride nicht erhalten, die dort angegebenen auch 
nur in (amorpher) hochdisperser Form. Über die Erdalkalitelluride liegen 
auch Angaben von Berthelot und Fabre (l.c. S. 404) vor, die CaTe 
und BaTe beim Erhitzen von Bariumtellurit mit Kohle im Wasserstoff- 
strom erhielten. Ferner machen Henglein und Roth (l. c.) Angaben 
über die Reduktion von Telluraten zu Telluriden, die aber nicht zu Dichte- 
messungen verwandt werden konnten. Slattery (l. c.), der die Gitter- 
abstände von SrSe und BaSe bestimmt hat, konnte daran anschließend 
BaTe und SrTe nicht rein und luftbeständig erhalten, während von 
vV.M. Goldschmidt (l. ec.) röntgenographische Bestimmungen über "CaTe 
und SrTe vorliegen. Näheres über die dort benutzte Darstellungsart ist 
noch nicht bekannt geworden). 


MgTe: Nach den Angaben der erwähnten Autoren schien das MgTe 
kaum zu optischen Untersuchungen geeignet zu sein. Mit Rücksicht dar- 
auf, daß das CaTe in brauchbarer Korngröße schon sehr schwer zu er- 
halten war (s. w. u.) und die übrigen Mg-Salze dieser Reihe bisher schon 
so große Schwierigkeiten in der Darstellung geeigneten Materials bereitet 
hatten, so daß hier nur, entsprechend den übrigen Telluriden, noch größere 
erwartet werden durften, wurden Darstellungsversuche des MgTe auf- 
gegeben’). 


4) Berthelot und Fabre, Ann. chim. phys. (6) 14, 133, (1888). 
2) L. Moser und K. Ertl, Zeitschr. f. anorg. Chem. 118, 269, (1924). 
3) A. Brukl, Sitzungsber. d. Wien. Akademie Math.-naturw. K1.133, Abt. 2b, 474, 
(1924). 
4) Vgl. Anm. 2% zu S. 564. 
5) Vgl. Anm. 4 zu S. 565. 
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CaTe: Es wurde zuerst versucht, OaTe durch Reduktion des OaTeO, 
entsprechend der Herstellung von Selenid aus Selenat zu erhalten. Das 
CaTeO, wurde durch langsames Eintragen von Caleiumnitratlösung in eine 
solche von Natriumtellurat gefällt. Das letztere war vorher aus NaHTeO, 
-2H,0 (Kahlbaum) durch Zusatz von heißer Natronlauge erhalten worden. 
Es entstanden doppelbrechende Täfelchen von Na,TeO, - 2H,0 mit sechs- 
seitigem Umriß, die sich nur schwer in heißem Wasser lösten. Das durch 
Fällung hieraus in Form eines flockigen Niederschlages erhaltene CaTeO, 
wurde sowohl in seiner Fällungslösung als auch nach dem Filtrieren im 
Wasser noch etwa 20 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, so daß sich 
der Niederschlag absetzte und dann u. d. M. sehr kleine doppelbrechende 
Körnchen festgestellt werden konnten. Das bei 200° getrocknete Calcium- 
tellurat wurde dann in der oben beschriebenen Weise im Wasserstoff- 
strom bei 680 = 40° reduziert. Winzige optisch isotrope Körnchen von 
sehr hoher Lichtbrechung wurden erhalten. -Das durch weitere Reduk- 
tionen dargestellte CaTe, das nach Beendigung der Reduktion noch fast 
weiß war, aber an der Luft schnell dunkel wurde, konnte trotz ver- 
schiedenfacher Änderung der Dauer nicht besser erhalten werden, jedoch 
war die Feststellung möglich, daß n > 72% Se-Glas, n>176% und 
n schwach —>80% Se-Glas war. Da es auch hier auf die Korngröße 
des zu reduzierenden Tellurats ankommt, wurden nun die verschieden- 
sten Versuche unternommen, das Tellurat als Ausgangsmaterial durch 
Zusatz von Lösungsgenossen (NH,Ol) bei dem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade in gröberes Korn umzukristallisieren. Dies gelang nicht. Daraufhin 
wurde Calciumtellurit aus telluriger Säure (Kahlbaum) und Oa(OH), (aus 
CaO von Schuchhardt) hergestellt. Der Niederschlag von CaTeO; ist 
wieder sehr flockig und fällt erst allmählich zu Boden. U. d. M. konnten 
auch nur sehr kleine doppelbrechende Stückchen ohne besondere kristallo- 
graphische Umgrenzung beobachtet werden (@’ schwach >1,73, y' >1,73). 
Durch Auflösen in Wasser und Eindampfen konnte auch kein geeigneteres 
CaTeO, erhalten werden (es ist sehr schwer in Wasser löslich). Auch 
die Reduktion ergab bei kürzerer und auch bei längerer Versuchsdauer 
kein zur optischen Bestimmung brauchbares OaTe. Das obige Resultat 
konnte aber nochmals an durch 24stündige Reduktion von OaTeO, von 
neuem bei 660° dargestelltem Material bestätigt werden. An zwei Pris- 
menmessungen wurde für das 80% Se-Glas 2,514 & 0,003 gemessen. 
Für CaTe kann daher nur n, > 2,51 angegeben werden, 


SrTe: Um SrTe zu erhalten, wurde erst versucht das Tellurat zu 
Tellurid zu reduzieren. Wie beim Calciumtellurat wurde das SrTeO, 
durch Fällung mit Strontiumnitrat aus Na,TeQ; - 2Ha0 erhalten. Aber 
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weder durch längeres Kochen des Niederschlages, sowohl in seiner Fäl- 
lungslösung als auch nach dem Filtrieren in Wasser, noch durch Zusatz 
von NH,C! als Lösungsgenossen konnte eine nur einigermaßen geeignete 
Korngröße des Tellurats erreicht werden. Die Reduktion der verschie- 
denen so erhaltenen Tellurate lieferte infolgedessen auch kein für die 
optischen Bestimmungen brauchbares SrTe. Dagegen gelang es hier, 
gut kristallisiertes Strontiumtellurit zu erhalten. Es wurde aus telluriger 
Säure und Sr(OH), (Kahlbaum) gewonnen. Das SrTeO, wurde bei 140° 
getrocknet; es ist ein äußerlich seidenartig glänzendes Pulver. U.d.M. 
erkennt man doppelbrechende Kriställchen, die öfter rechteckigen Umriß 
zeigen und deren a’ und y’ >4,63 und —1,70 sind. Dieses SrTeO; 
diente nun zur Reduktion im Wasserstoffstrom nach der schon ange- 
gebenen Weise. Benuzt wurden jeweils etwa 0,5 g. Bei 600° begann 
eine schwache Wasserbildung an den kälteren Teilen des Rohres, in dem 
reduziert wurde. Die Temperatur wurde langsam weiter gesteigert bis 
690° (vgl. dagegen Henglein und Roth, die nur 360° angeben) und 
sowohl bei 4- als auch bei 3stündiger Dauer der Reduktion wurde das 
auch in optischer Hinsicht gleiche SrTe erhalten. Das SrTe stellt optisch 
isotrope sehr hoch lichtbrechende Kriställchen mit rechtwinkliger Spalt- 
barkeit dar, die beim Zerdrücken zur Herstellung der Präparate einen 
gewissen Widerstand zeigen, im Gegensatz zu den weich und leicht zer- 
reiblich erscheinenden Seleniden. Es gelang mit Se-S-Gläsern das SrTe 
einzukreisen und für 589 mu und 656 mu einen mittleren Brechungs- 
index anzugeben. Der optische Befund ist: n, 72% < SrTe < (67%, Se). 
(Die bei dem 67%, Se-Glas angegebene Klammer soll bedeuten, daß das 
so bezeichnete mit diesem Prozentgehalt eingewogene Se-S-Gemisch als 
Glas nicht diesen Prozentgehalt gehabt haben kann, wie aus seiner Messung 


Tabelle 22. 
Zusammenstellung der Messungen für SrTe. 
‚Se-S-Glas | a 
%, Se d p n SrTe: n (Mittel) 
(67) | 35032,4 ’ 230297 2,444 | 
2,443 

(67) 34 53,75 23 13,5 2,413 mo SR 
72 33026,75’ 22030’ 2,404 

72 32555 | a2 4a 2,603 np > 2408; 
74,6 31037,5 7 | agopr 2,359 

74,6 34 55,75 22 44,5 2,361 N. > 2,360 
74,6 4 75 21 44 2,364 

75 siehe bei BaTe N. < 2,375 


75 3305857 | 23043,75° | 92,378 N. < 2,378 
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siehe Tabelle 22 hervorgeht). Es folgt aus Tabelle 22, in der die Pris- 
menmessungen an den Einbettungsgläsern angegeben sind, N, :2,4035 < 
SrTe <_ 2,4435, also 

SrTe: n, = 2,408 + 0,004. 


Für n,: 74,6% <SrTe< 75% d.h. n,: 2,360 < SrTe< 2,376. Da 
n; nur schwach größer als 2,360 und deutlich niedriger als 2,376 fest- 
gestellt wurde, kann als Mittelwert angegeben werden 


SrTe: n. = 2,367 & 0,005. 


Um auch bei den Telluriden einen Anhaltspunkt über die Größe der 
Dispersion zu bekommen, wurde nach Merwin und Larsen (l. c. S. 45) 
so verfahren, daß die beiden gemessenen Werte für n, und n, auf den 
dort in Fig. 45 gezeichneten entsprechenden Dispersionskurven für die 
Se—S-Gläser eingetragen wurden. Auf der Dispersionskurve für T/ konnte 
dann durch Verlängerung der durch die fürn, und n, eingezeichneten 
Punkte gehenden Geraden n,; für die Substanz mit verhältnismäßig guter 
Genauigkeit gefunden werden. Auf diese Weise wurde für SrTe:n,, = 
2,460 = 0,005 erhalten. Aus diesen drei Werten wird für die Dispersion 


v' — 45,2 £ 0,7 gefunden. 


BaTe: Bariumtellurid wurde durch Reduktion des Tellurats dar- 
gestellt. Dieses war wie die Tellurate des Calciums und Strontiums durch 
Fällung mit konzentrierter Bariumnitratlösung in der Hitze aus Natrium- 
telluratlösung gewonnen und nach mehrmaligem Auswaschen bei 200° 
getrocknet worden. Unter dem Mikroskop waren doppelbrechende Nädel- 
chen zu erkennen («@’ schwach > 1,74, y >1,74). Dieses BaTeO, wurde 
nach der bisherigen Weise unter denselben Vorkehrungen wie bisher im 
H-Strom reduziert. Bei einer Temperatur von 520° begann die Wasser- 
bildung. Es wurden Reduktionen von einer Stunde Dauer bei 550°, 560° 
und 580° + 40° durchgeführt. Nach Beendigung der Reduktion war das 
Produkt noch gelblichweiß, färbte sich aber sofort nach Öffnen des 
Rohres braun bis dunkelbraun, mußte sehr schnell in den Exsikkator 
gebracht und verarbeitet werden. Das BaTe stellt auch wieder Pseudo- 
morphosen nach BaTeO, dar. Es sind noch die Nädelchen u. d. M. zu 
erkennen, die nur optisch isotrop und sehr hoch lichtbrechend geworden 
sind. Öfter sind an diesen Nädelchen Einschnürungen in der Querrich- 
tung, die keine Spaltrisse, sondern durch Schrumpfungserscheinungen bei 
der Pseudomorphosierung hervorgerufen sein dürften, zu beobachten. 
Zur optischen Bestimmung wurden wieder Se— S-Gläser verwandt. Wie 
schon bei SrTe so konnte auch hier nur bei 589 mu und 656 mu ge- 


arbeitet werden. Es war sehr schwierig, durch Verändern der Wellen- 
: 37* 
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länge die Gleichheit der Lichtbrechung der Substanz und des Glases 
festzustellen, da beim BaTe die Dispersion nahezu gleich der der Gläser 
wird. Dies ist auch aus Tabelle 23, die die Messungen enthält, zu ersehen, 
denn sowohl für die n,- als auch n,-Bestimmung wurden Gläser fast 
gleichen Prozentgehaltes benötigt. Daher wurde die Lichtbrechung des 
BaTe durch Einkreisen zwischen Gläser verschiedener Zusammensetzung 
gefunden. Es ist anzugeben für n,: 73% < 75% — BaTe schw. < 76% 
Se, und für n,:75% Se<{ BaTe<_ 716% Se. Aus den für diese Gläser 
gemessenen und in Tabelle 23 angegebenen n-Werten folgt n,„: 2,423 
< 2,445 — BaTe schw. < 2,547 d.h. 

BaTe: n, = 2,540 = 0,005. 

Für n, ergibt sich: 2,375 < BaTe <_ 2,382, also 

BaTe: n, = 2,379 £ 0,003. 


Tabelle 23. 
Zusammenstellung der Messungen für BaTe. 
Se—S-Glas 
d N - 
9%, 8e Y | n | BaTe: n (Mittel) 

h: | snagasr | asrı6,5 a0 | 

33 48 22 85 2,422; np > 2,433 
72 35°49’ 22055,5’ 2,66% 

44 47,6 26 45,5 2,447 np 2,445 0,002 
% 37° 0,75’ 93056’ 2,446 

36 24,75 93 32 2,448 Npschw.<2,44 70,004 
r 33022,9 22055,5° 2,37% 

39 4,25 26 15,5 2,376 ne > 2,375 0,004 

35°49,75’ 23056’ 2,3845 
76 34 34,75 23 32 2,380 Ne < 2,382 + 0,003 

| 32 57,5 22 33,5 2,381 


Ein angenäherter Wert für »r} wurde auch hier nach dem unter 
SrTe angegebenen Verfahren graphisch ermittelt und zwar nr — 2,520 
= 0,005. Aus den drei Werten für »,, n, und »rı wird die Dispersion 
v = 40,2 + 0,2 gefunden. 

Zur Nachprüfung der erlangten Resultate sollte auch hier die zweite 
Möglichkeit der Darstellung, die der Reduktion aus dem Tellurit, ver- 
sucht werden. Aus telluriger Säure wurde das Bariumtellurit durch 
Ba(OH), gefällt. Es besteht aus gut ausgebildeten rechteckigen, doppel- 
brechenden Nadeln («’ = 4,73, y' > 4,73), die mit Alkohol ausgewaschen 
und dann getrocknet wurden. Bei der Reduktion dieses Tellurits begann 
die Wasserbildung bei 620°. Da aber bei 1—44stündiger Dauer die 
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Reduktion nur unvollständig. war, wurden noch einige Versuche bei 
740° 40° und 3- und 4stündiger Dauer durchgeführt. Durch einige 
Bestimmungen an dem so erhaltenen BaTe, das wieder größtenteils aus 
Pseudomorphosen nach dem als Ausgangsprodukt dienenden BaTeO; 
bestand, konnte festgestellt werden, daß dieses BaTe genau die gleiche 
Lichtbrechung zeigte, wie das andere. Diese Nachprüfung bürgt daher 
für die Richtigkeit der obigen Messungsergebnisse. 

Bei Vergleich der drei dargestellten Telluride fällt wieder auf, daß 
das SrTe für die Telluride die niedrigste Lichtbrechung hat und daß 
sowohl CaTe wie BaTe einen größeren Brechungsindex haben. Die Dis- 
persionen, die hier, wie schon erwähnt, fast die der Se—S-Gläser er- 
reichen, werden mit zunehmender Ordnungszahl des Kations größer, 
soweit das wenigstens aus den Werten für SrTe (15,2) und BaTe (10,2) 
hervorgeht. 

Es sollen hier noch einige zusammenfassende Angaben über die 
Brauchbarkeit des zur optischen Untersuchung benutzten 
Materials gesagt werden. Die Oxyde sind alle gut kristallisiert, ob- 
wohl sie zwar nicht aus der Schmelze aber doch offenbar aus einer Art 
Lösung entstanden sind. Die optischen Daten der Oxyde sind daher als 
vollkommen einwandfrei zu betrachten. 

Bei den Sulfiden waren die aus der Schmelze erhaltenen (Tiede) in 
bezug auf die Lichtbrechung gleich den käuflichen Sulfiden unbekannter 
Darstellung. Diese Tatsache läßt den optischen Angaben über die Sulfide 
gleichfalls eine große Sicherheit zukommen. 

Die größtenteils durch Reduktion aus den Selenaten und zum Teil 
auch Seleniten bzw. Telluraten und Telluriten erhaltenen Selenide bzw. 
Telluride sind je nach der Art des Endproduktes zur Beurteilung mög- 
licher Fehler in den optischen Angaben verschieden zu bewerten. Die 
einwandfreiesten Angaben sind die über die offenbar vollkommenen Neu- 
bildungen bei der Reduktion: ‚BaSe (aus Selenat) und SrTe (aus Tellurit). 

- Deutliche Pseudomorphosen nach dem Ausgangsmaterial zeigten 
nach der Reduktion: CaSe, SrSe und BaTe, die alle durch Reduktion 
der Selenate bzw. Tellurate (beim SrSe auf drei verschiedene Weisen er- 
haltenes Selenat), sowohl durch Erhöhung der Reduktionstemperatur als 
auch der Reduktionsdauer, stets gleich hoch lichtbrechend erhalten worden 
waren. Aus Selenit erhaltenes CaSe zeigte dieselbe Höhe der Licht- 
brechung wie das ersterwähnte CaSe. Infolge zu dispersen Materials 
konnten nur untere Grenzen in der Höhe der Lichtbrechung angegeben 
werden von: MgSe und CaTe. Es kann daraus geschlossen werden (vgl. 
auch die Angaben über BeO S. 535ff.) bei der Annahme, daß die Pseudo- 
morphosen Aggregate aus dispersen kleinen Kriställchen sind, daß die 
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gefundenen Lichtbrechungen im ungünstigsten Falle untere Grenzwerte 
darstellen müssen. Wenn daher überhaupt Abweichungen vom wahren 
Wert, bedingt durch kleinste feine Hohlräume zwischen den Kriställchen 
der etwaigen Aggregate noch vorhanden sind, so dürften sie wohl nach den 
Erfahrungen beim BeO höchstens einige Stellen der dritten Dezimale des 
wahren Wertes der Brechungsindizes betragen. Die Angaben über Gang 
und Größe der Dispersionen können bei den hier vorhandenen hohen 
Werten durch obige Überlegungen nicht berührt werden. 


5. Bestimmung der Gitterkonstanten des BaTe. 


Der Gitterabstand des BaTe ist bisher nicht bestimmt worden!). Da 
es gelungen war, an BaTe, das durch Reduktion von BaTeO, (s. S. 559) 
erhalten wurde, Lichtbrechungsbestimmungen durchzuführen, sollte auch 
an demselben Material eine röntgenographische Bestimmung der Gitter- 
konstanten vorgenommen werden. 

Das BaTe wurde sofort nach der Darstellung in ein Röhrchen aus 
Lindemannglas eingeschlossen. Die Aufnahme nach der Debye-Scherrer- 
Methode wurde freundlicherweise von Herrn W.M. Lehmann (vgl. S. 537) 
übernommen. Es kam COu-Strahlung zur Anwendung. Die Belichtungs- 
zeit betrug bei 30 KV effektiver Spannung und 12 MA Belastung der 
Röhre 3 Stunden. Als Filmmaterial diente Agfa-Doppelfilm in doppelter 
Filmtasche auf einem Filmträger von 57 mm Durchmesser. Das Linde- 
manngläschen zeigte einen schwach elliptischen Querschnitt und maß 
senkrecht zur Richtung des Primärstrahles 0,9 mm Dicke. Zur Messung 
des Abstandes der Interferenzlinien diente ein Millimetermaßstab, so daß 
ein Zehntel Millimeter geschätzt werden konnte. Der Abstand der Außenränder 
der Interferenzlinien wurde rechts und links gemessen und sein Mittel- 
wert in die zweite Spalte der Tabelle 24 eingetragen. Die dritte Spalte 
enthält die geschätzte Intensität der Schwärzung nach den üblichen Be- 
zeichnungen. Der Glanzwinkel r4 wurde nach Hadding?) unter Be- 
rücksichtigung der Stäbchendicke korrigiert und gleichzeitig die Korrektion 
nach Pauli?) awf Streuung angebracht, die sich nach den Maßen der 
hier benutzten Xusnden auf 40’ beläuft. 

Die korrigierten S-Werte sind in der nächsten Spalte der Tabelle 24 
eingetragen. Die fünfte Spalte enthält die zugehörigen sin = Es sind 


4) Vgl. neuere Bestimmungen von V.M. Goldschmidt, Anm. 2, S. 564. 
2) A. Hadding, Centralbl. f. Min. 4924, 634. 
3) O. Pauli, Zeitschr. f. Krist. 56, 594 (1924). 
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Tabelle 24. 
ee TE EEE 
4 2 3 4 6} 6 7 8 
Linien- Indizes sin % 
Inten- F 2 

Nr. | abstand N sität zT sin — hkla rn 
in mm EL hki3 VIER Te 

; | aus RK, aus K, 

1. 12,5 s.schw. | 11°53” | 0,2059 0023 = 0,10295 
3: 43,7 st. 43 5 0,2264 002« 0,4143418 — 
3. 15,35 schw. 44 44 | 0,2543 (102«) 0,14374 — 
4. 16,4  |s.s.schw.) 45 29 | 0,2669 = — = 
3. 19,25 st. 48 38 0,3495 202 0,14297 — 
6. 23,6 st. 22 59 0,3905 222« 0,14272 = 
7. 26,85 |s.s.schw.| 26 44 0,4420 _ — 
8. 27,5 st. | 26 53 | 0,4522 004« 01130 | 0 — 
9. 30,9 s. st. 30 47 | 0,5043 204« 0,14276 = 

40. 32,5 s.s.schw.| 34 53 0,5282 5118 — 0,10465 
4A, 34,4 s.st. | 33 29 | 0,5547 422 0,44264 * 
12. 36,2 schw. 35 35 0,5849 LER 0,11498 — 
43. 39,8 s. schw. 39 44 0,6348 440« 0,44469 — 
44. 42,8 st. 42 44 0,6745 442 0,11192 = 

45. 45,6 .| sch. 44 59 | 0,7069 bA4B _ 0,10203 


Bariumtellurid: Kupferstrahlung, Korrektur auf Streuung 40’, Präparat- 
durchmesser 0,9 mm. 


nur die ersten 45 der etwa 22 Linien aufgeführt. Da aller Voraussicht 
nach kubische Struktur vorlag, wurde die Feststellung der Indizes mit 
Hilfe der von Schiebold!) für das kubische System aufgestellten Nomo- 
gramme vorgenommen. Die äußerst schwachen Linien 4 und 7 konnten 
dabei nicht mit eingereiht werden und scheinen nicht vom BaTe her- 


C 


zurühren. Die übrigen log sin = fallen mit den Linien auf der Skala für 


das flächenzentrierte Gitter (Steinsalztyp) zusammen. Mit Hilfe der so 


Me; 
rn 
ermittelten Indizes wurden die Werte für VER. =—e...—..__ - fur die von 


+ hl ET 12 
K, und Kg-Strahlung herrührenden Linien berechnet. Sie sind in Spalte 
7 bzw. 8 eingetragen und zeigen verhältnismäßig gute Übereinstimmung. 
Zur Ausrechnung der Gitterkonstanten wurden die Wellenlängen für 
Cu K„ = 1,539 Ä, Kg = 1,389 Ä benutzt. Für die X„-Linien wurde ein. 
Gitterabstand von 
a — 6,829 + 0,012 Ä 


4) E. Schiebold, Zeitschr. f. Phys. 28, 366 (1924). 
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gefunden. Aus den K5-Linien ergibt sich 
a— 6,795 + 0,025Ä. 


Die angegebenen Fehlergrenzen sind nach der Fehlerquadratmethode für 
die zehn bzw. drei erhaltenen a-Werte gefunden worden. Aus diesen 
beiden Werten kann für die Gitterkonstante des BaTe 


a — 6,82 + 0,02Ä 
angegeben werden '!). 


III. Auswertung der Messungsergebnisse. 


1. Zusammenstellung der Lichtbrechungsverhältnisse und der 
Dispersionen. 


Die in den vorhergehenden Abschnitten für die einzelnen Verbindungen 
gemessenen Brechungsindizes sollen hier für die ganze Gruppe zusammen- 
gestelit, untereinander verglichen und die dabei auftretenden Gesetzmäßig- 
keiten etwas näher betrachtet werden. Während im speziellen Teil ab- 
sichtlich nach den einzelnen Reihen (Oxyde, Sulfide usw.) der Gang und 
die Höhe der Lichtbrechung nur für eine Reihe an Hand der Kurven 
besprochen worden ist, sollen nun auch die Reihen untereinander gegen- 
übergestellt werden. Wie schon eingangs erwähnt, liegt es nahe, Ver- 
gleiche mit der isostrukturellen Gruppe der Alkalihalogenide zu ziehen. 
Um eine gute Übersicht zu erhalten, sind die Brechungsindizes der ein- 
zelnen Verbindungen für die Tl-, D-und C-Linie in die Tabelle 25 zusammen- 
gestellt. In dieser und den folgenden Tabellen sind Werte in | ] angeführt, 
die sich durch Berechnung oder direkt aus neueren röntgenographischen 
Messungen von V.M. Goldschmidt?) und seinen Mitarbeitern J. Oftedal 
und E. Broch ergeben. Vgl. die Anm. 2 zu S. 565. 

Die mit einem * versehenen Werte sind aus auf Grund der linearen 
Beziehungen (s. w. u.) berechneten Molrefraktionen gefunden worden und 
zwar für MgSe und CaTe, da bei diesen beiden Substanzen der Brechungs- 
index nach oben unbegrenzt angegeben werden mußte, ferner für das 
unbekannte MgTe, das gar nicht gemessen worden ist. Letztere Angabe 
soll nur die Größenordnung des Brechungsindex von MgTe veranschau- 
lichen, wobei natürlich vorausgesetzt wurde, daß MgTe feinbaulich dieser 


4) Eine Nachprüfung der erhaltenen Gitterkonstanten durch eine Aufnahme mit 
Molybdänstrahlung und Vergleich bzw. Eichung der Kamera mit Hilfe von Natrium- 
fluorid ist bereits im Gange. Die Ergebnisse sollen demnächst gesondert veröffent- 
licht werden. 

2) V.M. Goldschmidt, Untersuchungen über Bau und Eigenschaften von Kri- 
stallen VII, 4927: Vidensk. Akad. (Oslo) I, Nr. 8, S. 446, 4926, 


N. W 
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Tabelle 25. 
Brechungs- | | 
indizes O0 Ss Se Te 
No Ppı Ro. | 
Nr] 4,7446 _ T 
Mg n 17366 An -[5# = (78 = r 
> ; t”2 a,1s*) |” D 2,44* |" D ze 
Na 4,7335 —— 
Rp} 4,845 2,155 2,302 
> 2,51 
Ca n)n 1,838 2,137 2274 Inn = 2,58* 
[2,51*] 
NG 1,834 2,120 2,245 
Nr 4,880 2,124 \ nl Seht 
Sr NR) 1,870 2,107 h 2,220 A 2,408 A 
NG 1,8565 2,087 2,190 | 2,367 
N 4,997 [2,483*] 2,307 | 3,520° 
Ba np 1,980 2155 2,268. 2,440 
No |: 4,958 [2,140*] 2,237 | 2,379 


Gruppe angehört!). Die mit ° bezeichneten Werte für nrı von SrTe und 
BaTe sind die auf Grund der gemessenen rn, und n,-Werte durch die 
Merwinsche Dispersionskurve der Gläser graphisch ermittelten. Die 
"y-Werte aus dieser Tabelle sind außerdem in Fig. 8 noch graphisch 
als Funktion der Zahl der Elektronen der betreffenden Kationen dar- 
gestellt?). 

In die Figur wurden auch die berechneten Werte (MgSe und CaTe) mit 
eingetragen, MyTe dagegen weggelassen. Wenn man die Brechungsindizes 
für n, von Verbindungen mit gleichem Kation betrachtet, so findet man, 
daß stets die Oxyde die kleinsten Werte haben, die nächst höhere Licht- 
brechung in einem größeren Abstand haben die Sulfide, dann folgen mit 
geringerem Unterschied die Selenide und schließlich in etwas größerem 
Abstand die Telluride. Beim Austausch eines Anions bei gleichbleibendem 


4) Durch die in der vorangehenden Anmerkung erwähnten nach Abschluß der 
Arbeit bekannt gewordenen Strukturbestimmungen von V.M. Goldschmidt wurde 
für MgTe Wurtzittyp festgestellt. 

9) In dieser und vor allem in den folgenden Figuren 9, 10, II, 12 sind nur 
die ursprünglich der ganzen Arbeit zugrunde gelegten Daten, die in den 
Tabellen nicht in |] gesetzt sind, aufgenommen worden. Die Werte, die sich aus 
den erwähnten neuesten Messungen von V. M. Goldschmidt ergaben, konnten 
aus technischen Gründen in den bereits fertiggestellten Figuren nicht mehr berück- 
sichtigt werden. Leixtere sind in den folgenden Tabellen in | ]-Klammern gesetzt. 
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Kation ist also mit steigender Ordnungszahl des Anions stets eine Zu- 
nahme des Brechungsindex zu beobachten (vgl. auch Fig. 8). 

Die gleiche Beobachtung wurde von K. Spangenberg (l. c. S. 517) 
für die Alkalihalogenide gemacht. Dagegen konnte die dort beobachtete 
Gesetzmäßigkeit, daß bei den Verbindungen mit gleichem Anion und 
wechselndem Kation diejenigen die nie- 
drigste Lichtbrechung hat, deren beide 
Ionen ein und demselben Edelgastyp 
entsprechen (also hier MgO, CaS, SrSe, 


[e) 
Telluride j 
BaTe), hier nicht festgestellt werden. Die 
j Oxydwerte nehmen mit steigender Ord- 
N nungszahl des Kations zu (vgl. die Linien- 


n, 


| 


2,60 


2,40 


82,20 züge in Fig. 8 und die in Tabelle 25 
x entgegengesetzt eingezeichneten Pfeile). 
S Aal M9g0, aus Ionen gleichen Edelgastyps 
32.0 bestehend, hat hier ebenfalls den niedrig- 
3 Oxyde sten »-Wert, wenn man von dem nicht 
A isostrukturellen BeO mit der mittleren 
Lichtbrechung 1,723 absieht. Die Sulfid- 
Werte fallen bis zum SrS und steigen 

1,60 zum BaS wieder an. Es hat also hier SrS 


Elektronenzahlen der Kationen 
—- 


"018 36 ss” statt CaS die niedrigste Lichtbrechung. 

Mg Ca Sr Ba Bei den Seleniden liegt das Minimum im 

Fig. 8. Brechungsindex auch beim SrSe, daß in 

diesem Fall wieder aus Ionen vom gleichen 

Edelgastyp besteht; und bei den Telluriden liegt das Minimum wiederum 

beim SrTe, das bei vollkommener Analogie zu den Alkalihalogeniden bei 

BaTe erwartet werden sollte!). Bei den verhältnismäßig großen Unter- 

schieden in der Höhe der Lichtbrechung, ist kaum anzunehmen, daß der 

festgestellte Gang zufällig durch Bestimmungsfehler entstanden ist2). Es 

ist daher festzuhalten, daß die Sulfide, Selenide und Telluride den geringsten 
n-Wert bei der Strontiumverbindung haben. 

Die relativen reziproken Dispersionen, die schon für die einzelnen 
Verbindungen berechnet wurden, sind hier für die ganze Gruppe in Ta- 
belle 26 zusammengestellt. 

Den größten _»’-Wert hat das MgO und dementsprechend die geringste 
Dispersion. Die nächst höhere hat das CaO. Während zwischen diesen 
beiden nur ein verhältnismäßig geringer Unterschied besteht, zeigen das 


4) Allerdings ist auch dort der für «—CsJ nur berechenbare Wert nicht der 
kleinste der Jodide, sondern auffälligerweise hat RdJ die geringste Lichtbrechung. 
2) Vgl. die Berechnungen S, 580. 
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Tabelle 26. 
Be I nn nn 1 Er u FE FE Eu 
Relative reziproke 
Dispersion 0 S Se Te 

Mg 9327.53 E= | _ | — 

Ca 79443 3 +45 22,4 & 0,6 _ 

Sr ask Stile; 31%3 18,8 & 0,6 15,2 #0,7 

Ba 235 +1,3 37 + 3* 182405 | 102#0,2 


* Berechnung s. S. 579. 


nun folgende SrO und BaO bedeutend größere und zum BaO noch steigende 
Dispersionen, so daß daraus für die Dispersion der Oxyde gesagt werden 
kann, daß sie mit zunehmender Ordnungszahl der Kationen steigende 
Dispersionen haben. Derselbe Gang ist auch bei den Dispersionen der 
Sulfide, Selenide und Telluride zu beobachten, wenn auch nur in 
geringerem Maße. Man kann bei den letztgenannten drei Reihen daher 
wohl von einer bestimmten Größenordnung der Dispersionen sprechen, 
die von den Sulfiden bis zu den Telluriden zunimmt, wie auch beim 
Verfolg der Dispersionswerte für Verbindungen gleichen Kations zu 
sehen ist, und eine beträchtliche Höhe erreicht. Diese Gesetzmäßigkeit der 
Dispersionen dieser Gruppe stimmt ebenso wie die der Brechungsindizes 
nicht mit der Gesetzmäßigkeit überein, die K. Spangenberg (l. c. S. 528) 
für die v-Werte der Alkalihalogenide fand. Dort zeigten die aus isosteren 
Ionen aufgebauten Salze die jeweils geringste Dispersion, entsprechend den 
Brechungsindizes. Die Dispersion ist hier aber auch nicht bei Sr S, SrSe 
und SrTe am geringsten, obwohl diese die kleinsten Lichtbrechungswerte 
aufweisen. Über den Verlauf der Dispersion im Ultrarot und Ultraviolett 
sind bisher keine Messungen bekannt geworden; es ist aber anzunehmen, 
daß hier wie bei den Alkalihalogeniden die Dispersion im sichtbaren 
Gebiet in der Hauptsache von ultravioletten Eigenschwingungen be- 
einflußt wird. 


2. Auswahl der Dichten und Vergleich der Molvolumina. 

Um die Molrefraktionen zu berechnen, sind außer den im vorstehen- 
den Abschnitt behandelten Brechungsindizes noch die Dichten notwendig. 
Es liegen eine ganze Reihe Angaben über direkt, zum größten Teil 
pyknometrisch gemessene Dichten vor!). Aber die Werte zeigen unter- 
einander je nach der Darstellungsart größere Abweichungen. Die Fein- 
heit und die Unbeständigkeit des Materials bringt größere Fehler mit 
sich. Die von Henglein, Roth und Fitzner (l. c.) angegebenen Dichten 
der Selenide, die unter Anwendung besonderer Vorsichtsmaßregeln volu- 


4) Vgl. Landolt-Börnstein, Roth-Scheel, Tabellen 1923. 
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metrisch bestimmt wurden, zeigen auch noch Abweichungen von den 
entsprechenden Dichtewerten, die man durch Rechnung aus den Gitter- 
abständen erhält und die ihrerseits den wahren Werten schon näher zu 
kommen scheinen. Mit geringen Ausnahmen (CaS und Base) sind die 
direkt gemessenen Dichten im Durchschnitt niedriger als die indirekt aus 
den röntgenographischen Bestimmungen gefundenen, wie es bei den 
pyknometrischen Messungen infolge von Hohlräumen, Luftbeimengungen 
oder Zersetzungsprodukten erklärlich ist. Daher war es wenig aussichts- 
reich, die noch fehlenden Dichten direkt zu bestimmen und die anderen 
mit direkten Methoden nachzuprüfen. Es wurden daher die Dichten aus 
den röntgenographischen Daten der entsprechenden Verbindungen be- 
rechnet, nachdem eine Auswahl aus den schon mehrmals bestimmten 
Gitterabständen ein und derselben Substanz getroffen worden war. Der 
Berechnung der Dichten wurde die bekannte Beziehung: Da 
für den Steinsalztyp zugrunde gelegt, wobei MG — Molekulargewicht, 
a — Gitterkonstante und N = Loschmidtsche Zahl bedeutet. Als Lo- 
schmidtsche Zahl wurde der Wert von Millikan N = 6,06 - 1023 
benutzt. 

Die Autoren und die Stellen über röntgenographische Bestimmungen 
sind bereits S. 52&f. aufgeführt worden. 


Über MgO liegen, soweit bekannt geworden, Angaben über den 
Gitterabstand von Davey und Hoffmann (l. c) a= 4,18, Schiebold 
(l. c.) a= 4,19, Gerlach (l. c.) «= 4,220 + 0,02, Pauli (l. c.) a = 4,249, 
= 4,200, = 4,195 (durch Variieren der Korrekturen) und Wyckoff (l. c.) 
«= 4,203 vor,diealleinnerhalb eines Bereiches von + 0,02 übereinstimmen. 
Als bester Wert wurde der neueste von Wyckoff ausgewählt, da dort 
eine Präzisionsmessung durch Vergleich mit NaCl vorlag. Daraus folgt 
D=3,585. An MgO (Staßfurt) war für die Dichte (s. S. 528) D— 3,579 
ermittelt worden. Das ist für diese Substanzen gute Übereinstimmung, 
so daß als Mittel aus diesen beiden Angaben D— 3,58% resultiert. 
Gerlach (l. c.) fand dagegen auf röntgenographischem Wege nur D=3,545 
(vgl. die Angaben über Dichtefehler auf S. 572). 


CaO ist gleichfalls mehrfach bestimmt worden, und zwar von Ger- 
lach, Davey und Hoffmann. Die Gerlachschen Werte haben große 
Schwankungen (= 0,05 und + 0,03). Die Bestimmungen von Davey 
und Hoffmann wurde durch eine weitere von Davey (l. c.) verbessert. 
Der Wert liegt noch innerhalb des von Gerlach angegebenen Bereiches 
und zeigt viel geringere Schwankungen. Gerlach: a—= 4,768 & 0,05 (K,), 
a = 4,160 + 0,03 (Ka); ‚Davey und Hoffmann: a=4,7; Davey: 
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a=4,190 £ 0,004. Der Wert von Davey wurde verwandt und für 
Ca0: D= 3,367 gefunden. 

SrO: Über Strontiumoxyd lagen zwei Messungen vor, Gerlach: 
a— 5,104 = 0,04; V.M. Goldschmidt: a=5,17. Es wurde hier der 
Gerlachsche Wert benutzt, da dieser eine Angabe über die Fehlergrenze 
hat, während bei Goldschmidt keine derartige Angabe gemacht war, 
so daß nicht festgestellt werden konnte, wie weit die angegebene zweite 
Dezimale richtig war. Aus a—=5,104 ergibt sich mit Gerlach $rO: 
D=5,143. 

BaO: Auch beim Bariumoxyd waren zwei Messungen vorhanden, 
Gerlach: a= 5,496 + 0,02; Goldschmidt: a= 5,50, die hier Über- 
einstimmung zeigen. Daher wurde zur Dichte a — 5,50 verwandt und 
daraus D = 6,086 gefunden. 


Mg», Sr$, BaS: Für diese drei Sulfide lagen nur die Messungen 
von Holgersson (I. c.) vor. MgS: a= 5,078 + 0,012; SrS: a = 5,866 
= 0,011; BaS: a= 6,346 & 0,03. Für die Dichten wurde daraus ge- 
funden, MgS: D= 2,843 (Holgersson gibt dagegen D— 2,859 an), 
SrS: .D= 3,913,'BaS: D= 4,377. 

CaS: An Messungen am Kalziumsulfid sind bekannt geworden: Hol- 
gersson: a«—=5,600 # 0,008, Küstner (l.c.): a= 5,7366 # 0,0007 (K,,), 
— 5,7379 £ 0,0046 (Ko), Davey: a = 5,686 + 0,006. Sie zeigen unter- 
einander ausnehmend große Unterschiede, dagegen zum Teil übertrieben 
enge Fehlergrenzen. Da den übrigen Sulfiddichten die Werte von Hol- 
gersson zugrunde gelegt wurden, geschah das auch hier für CaS, zu- 
mal dieser Wert die höchste Dichte ergab, die der direkt gemessenen 
von Mourlot (l.c.) D=2,8 am nächsten kam. Für a = 5,600 wurde 
mit Holgersson CaS: D= 2,741 gefunden. 

MgsSe: Der Dichteberechnung des MgSe wurde der einzige bekannt 
gewordene Wert von Goldschmidt (l. c.) a«=5,43 zugrunde gelegt und 
damit MgSe: D— 4,268 gefunden. 

CaSe: Über OaSe lag ebenfalls nur eine Messung vor: Davey: 
a—= 5,914 & 0,006. Daraus wurde die Dichte OaSe: D= 3,807 be- 
rechnet. 

SrSe und Base: Diese beiden Selenide wurden von Slattery 
(l. e.) untersucht, der für SrSe: a —= 6,234 = 0,006 und Base: a —= 6,616 
+ 0,006 fand. Aus diesen Gitterabständen wurden die Dichten berechnet 
und SrSe: D=4,544 und BaSe: D= 14,937 gefunden. 

Über Telluride sind nur Angaben von Gitterkonstanten bei Gold- 
schmidt (l. c.) gemacht worden: OaTe: a= etwa 6,1, SrTe: a = 6,48. 
Beide Werte enthalten keine Angaben von Fehlergrenzen, ersterer kann 
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nur einen ungefähren Anhaltspunkt über die Größenordnung bieten. Es 
wurden hieraus die Dichten CaTe: D= 4,87, SrTe: D== 5,22 gefunden. 


BaTe: Aus dem in dieser Arbeit (S. 564) angegebenen Wert für 
die Gitterkonstante des BaTe: a—= 6,82 £ 0,02 ergibt sich eine Dichte 
von BaTe: D= 5,51 # 0,05. 

Aus den vorstehenden Angaben über die röntgenographischen Daten 
sind unschwer die großen Schwankungen zu erkennen, die mehrere Werte 
für eine Substanz untereinander haben und die natürlich nicht ohne Ein- 
fluß auf die Genauigkeit der daraus berechneten Dichten sein können. 
Daher wurden schon die offenbar besten Werte ausgesucht. Sie sind 
in Tabelle 27 zusammengestellt. Da die Messungen zu den in [ ] an- 
gegebenen Werten, abgesehen von der jetzt zwischen + 0,004 bis 
= 0,006 Ä angegebenen Genauigkeit des Gitterabstandes, vor allem 
unter den gleichen und besonders, mit Rücksicht auf zweckentsprechende 
Behandlung von leicht zersetzlichen Präparaten, verbesserten Versuchs- 
bedingungen ausgeführt wurden, eignen sich die neuen Daten offenbar 
mehr als die früher zusammengestellten, ganz verschiedenen Ursprungs 
für die Zwecke der vorliegenden Untersuchung. Wenn trotzdem die 
Werte, die auf Grund der vorangehenden Auswahl zusammengestellt und 
berechnet worden sind zum Vergleich neben den letzteren in den fol- 
genden Tabellen belassen wurden, so geschah dies nicht nur mit Rück- 
sicht auf die in den Figuren verwendeten Zahlen, sondern auch weil 
sich bei einer Betrachtung beider Gruppen von Werten manche bemerkens- 
werte Unterschiede ergeben haben, über die an den betreffenden Stellen 
das Nähere gesagt ist. 


Tabelle 27. 
Gitter- 
abstände | 0 I» 5 | Se | Te 
Mg 4,203 5,078 =E 0,042 | 5,43 _ 
[4,208] & 0,003 | [5,190] 0,002 | [5,452] & 0,004 _ 
Ca 4,790 0,004 | 5,600 + 0,008 | 5,944 & 0,006 | 6,1 
[4,802] = 0,006 | [5,686] & 0,005 | [5,942] 0,003 | [6,344] & 0,006 
Sr 5,104 & 0,04 5,866 0,044 | 6,334 + 0,006 | 6,48 
[5,146] 0,004 | [6,008] + 0,003 | [6,226] & 0,005 | [6,647] # 0,006 
Ba 5,50 =£.0,02 | 6,346 + 0,003 | 6,616 0,006 | 6,82 + 0,02 
[5,534] # 0,005 | [6,368] + 0,003 | [6,576] + 0,002 | [6,986] + 0,002 


Man sieht daraus deutlich die Vergrößerung des Gitterabstandes, so- 
wohl mit steigender Ordnungszahl des Anions als auch des Kations. In 
Tabelle 28 sind die Ionenabstände wiedergegeben. 


Messung und Vergleich der optischen Eigenschaften usw. 571 


Tabelle 28. 
(re nn era. 
Ionen- 
ahständel (0) Ja Ss Ja Se Ja Te 
a er 
Mg | 2,108 0,437: | 2,539 0,176 2,745 | 
[2,103] [0,490] [2,594] [0,132] [2,726] | 
en 0,293 0,264 0,242 u 
[0,297] [0,249] [0,230] 
- 2,395 0,405 2,300 0,157 2,957 0,093 3,08 
[2,04] | fo,s42] | [2,843] | fo,11s] | [2,956] | [0,216] | [3,172] 
> 0,157 0,133 0,160 | 0,19 
[0,172] [0,164] (0,157 [0,152] 
= 2,552 0,384 2,933 0,184 3,147 0,123 3,24 
[2,573] | fo,434] | [3,004] | [0,109] 1 {3,143]) | fo,244] | [3,324] 
er 0,198 0,240 0,194 0,47 
[0,193] [0,480] [0,175] [0,469] 
2 2,75 0,423 3,473 0,135 3,308 0,109 3,44 
[2,766] | [o,s18] | [3,184] | [0,104] | [3,288] | [0,205] | [3,493] 


Eine gleiche Zusammenstellung wurde schon von Grimm (l. c.) so- 
wie von Goldschmidt (l.c. VII und VIII) für diese Gruppe gebracht, 
deren erstere noch nicht die Vollständigkeit der Tabelle 28 zeigen. Die 
Differenzen bei Anion-Austausch (7a) und Kation-Austausch (/k) zeigen 
auch hier die charakteristische Abstufung, auf die H. G. Grimm!) schon 
hingewiesen hat; nur wird für die nicht eingeklammerten Werte im 
Gegensatz zu Grimms Angaben JaS — 0 > JaSe — S> JaTe — Se 
(Gegensatz zu den Alkalihalogeniden) und in Übereinstimmung mit Grimm 
AkOCa — Mg > AkBa — Sr > JkSr — Ba festgestellt, während dagegen 
die []-Werte die erwartete Abstufung /aS — O > Ja Te — Se > Ja 
Se — 5 zeigen. Die bei den Alkalihalogeniden beobachtete gesetzmäßige 
Abnahme der Differenzwerte mit steigender Elektronenzahl der ersetz- 
baren Ionen läßt sich aber hier nur bei den [ ]-Werten einwandfrei fest- 
stellen. Im allgemeinen sind für die älteren wie neueren Daten gleich 
den Alkalihalogeniden die /-Werte für Kationen kleiner als die 4_ 
Werte für Anionen entsprechender Edelgasschalen. Nur bei einem Ver- 
gleich von JaSe — S und AkSr — Ca weisen die Goldschmidtschen 
Zahlen auf JaSe — S> JkSr — Ca, während die anderen eher auf 
daSe — S> IkSr — Ca entsprechend JaBr — Cl > AkRb — K hin- 
zuweisen scheinen. Es ist anzunehmen, daß die Relativwerte der Gold- 
schmidtschen Zahlen der Wahrheit näher kommen, als die der älteren. 


ı) H.G. Grimm, Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 366 (1924). 
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Aber es fällt auf, daß die Absolutwerte, wie die in Tabelle 27 neben- 
einander gestellten Zahlen zeigen, für Messungen verschiedener Autoren 
weit außerhalb der jeweils angegebenen Fehlergrenzen voneinander ab- 
weichen!), ohne daß dies noch auf Auswertungsfehler der Photogramme 
zurückgeführt werden könnte. Als Erklärung dürfen wohl vor allem die 
Unsicherheiten angesehen werden, die, wie sich in vorliegender Unter- 
suchung bei den Lichtbrechungsbestimmungen zeigte, in der Art und dem 
Erhaltungszustand des gewählten röntgenographisch gemessenen Materials 
begründet erscheinen. 

Die in Tabelle 27 angegebenen Fehlergrenzen eines einzelnen a-Wertes 
rufen große Schwankungen in der daraus berechneten Dichte hervor. 
Es seien daher, um deren Größe zu veranschaulichen, einige Beispiele 
der nicht in [] gesetzten a«-Werte gegeben, wie stark sich eine Änderung 
des Gitterabstandes in der daraus berechneten Dichte bemerkbar macht. 
Als Beispiel wurden die Bariumverbindungen genommen. 


Ja 4JD 


BaO = 0,02 = 0,06 
Bas = 0,003 = 0,006 
Base = 0,006 Z 0,044 
BaTe = 0,02 = 0,05 


Es beträgt durchschnittlich die gefundene Fehlergrenze in der Dichte 
in Einheiten derselben Dezimalstelle ausgedrückt das zwei- bis dreifache 
des Fehlers des Gitterabstandes. Der Einfluß des Molekulargewichtes ist 
dabei gering. Auf Grund dieser Überlegungen wurden die oben ange- 
gebenen berechneten Dichten auf die zweite Dezimale auf- bzw. abge- 
rundet. Die so erhaltenen Dichten sind in Tabelle 29 zusammengestellt. 


Tabelle 29. 
Dichten | (0) | wer ‚Se | Te 
2,84 4,27 = 
[2,66] [4,22] 
2m) | 38 4,87 
ae [3,84] [4,33] 
— + 
3,94 4,54 5,22 
[3,64] [4,56] [4,83] 
4,38 4,94 5,54 
Ba - ’ ’ ’ 
r 15,98) | %,33]| | 15,08] | [5,48] 


. 4) Besonders bei SrO, allen Sulfiden, BaSe und BaTe. Die Unterschiede bei 
MgSe, CaTe, SrTe nfüssen außer Betracht bleiben, weil die älteren Werte V.M. Gold- 
schmidts hier durch seine neueren korrigiert wurden. 
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Es fällt darin, entsprechend den Dichten der Alkalihalogenide, die 
Gesetzmäßigkeit auf, daß von den Verbindungen mit gleichem Anion je- 
weils die Ca-Verbindungen den niedrigsten Wert haben, daß ferner von 
denen mit gleichem Kation stets die Sulfide die niedrigste Dichte auf- 
weisen. OaS hat also den geringsten Dichtewert, dem bei den 
Alkalihalogeniden das KC! entspricht. In der Tabelle veranschaulichen 
Pfeile in Richtung fallender Dichten diese Gesetzmäßigkeit. Die einge- 
klammerten Dichten sind für die Oxyde und Sulfide durchweg, im Fall 
das $rS sogar um drei Stellen der ersten Dezimale, niedriger geworden. 
Für die Selenide zeigt sich bei OaSe gleiche Höhe, MgSe ist schwach 
niedriger und SrSe sowie BaSe sind höher geworden als die darüber- 
stehenden Werte. Die Telluride sind wieder beträchtlich (bis zu fünf 
Stellen der ersten Dezimale) niedriger. 


Tabelle 30. 
I 
a o Ja Ss Ja | Se | Ja | Te 
volumen 
Mg 411,26 8,60 19,86 4,38 24,24 (2,09) 26,33* 
144,29] (9,87) | [21,16] (3,39) | [24,55] = = 
“ 3 5,38 6,76 7,07 (8,08) 
[5,49] [6,69] [6,75] 2 
46,64 9,98 26,62 4,69 31,34 3,10 34,41 
Ca [16,78] | [41,07] [27,85] [3,45] | [31,30] [7,38] | [38,68] 
3,99 
3,52 : 5,43 6,80 
Ik 2 5,06 
[3,87] rn [5,26] [5,84] 
’ 
10,45 30,64 6,13 
20,16 ; i ; 36,74 4,47 41,24 
Sr s (14,52) 31,68* (5,06) 
36 7,93 44,49 
8,08 6,87 
3 i 7,1 
Tu (7,04) a) (8,28) 
1,98] [6,27] [7,16] 
Szuh 4,23 | 48,08 
Ba 25,49 13,50 38,69 5,16 43,85 (5,64) 19,49* 
’ 
[25,63] | [43,49] [39,42] [3,96] | [43,08] 8:57) | 151,65] 


Die mit den beiden Arten der angegebenen Dichten erhaltenen Mol- 
volumina sind in Tabelle 30 in der bekannten Anordnung zusammen- 
gestellt. Es ist dabei sofort zu sehen, daß die Werte in den Horizontal- 
reihen sowohl als auch in den Vertikalreihen, d. h. sowohl bei gleich- 
bleibendem Kation als auch bei gleichbleibendem Anion, mit zunehmender 
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Elektronenzahl des ersetzbaren Ions an Größe zunehmen. Die fa- und 
Ak-Werte, die Differenzen bei Anion- und Kationsaustausch, wurden eben- 
falls gebildet und eingetragen. Es zeigt sich auch hier wie bei den 
Alkalihalogeniden, daß die /a- und Ak-Werte in den einzelnen Reihen 
unter sich nicht gleich sind und im allgemeinen mit zunehmender Ord- 
nungszahl steigen, so daß auch bei dieser Gruppe nicht von einer addi- 
tiven Zusammensetzung der Molvolumina aus Ionenvolumina gesprochen 
werden kann. Es liegt auch hier eine Gesetzmäßigkeit in den Differenz- 
werten vor, die durch lineare Funktionen ausgedrückt werden kann. 
Der Wert für SrS von 30,64 und der für BaTe von 48,08 fällt her- 
aus, denn der gesetzmäßige Gang der Ja- und 4k-Werte wird durch 
diese beiden Malvolumina gestört. Mit Hilfe-der auch bei K. Spangen- 
berg (l. c. S. 507) angegebenen Gleichungen konnten Werte für SrS und 
BaTe errechnet werden. Für die Berechnung von SrS bestehen vier 
Möglichkeiten; erstens aus der O—S-Reihe, zweitens aus der S—Se-Reihe, 
drittens aus der Oa—Sr-Reihe und viertens aus der Sr—Ba-Reihe. - Es 
wurde für SrS als Mittel aus den vier Berechnungen 31,68 gefunden 
mit einem maximalen Fehler von 4,2%. Dieser Wert weicht um 3,3% 
von dem angeführten Wert für SrS ab. BaTe kann auf zweierlei Weise 
gefunden werden; erstens aus der Se—Te-Reihe und zweitens aus der 
Sr—Ba-Reihe. Als Mittelwert wurde so 49,49 mit einem Fehler von 
1,2% gefunden. Dieser berechnete Wert weicht von dem ursprünglichen 
um 2,8%, ab. Ferner wurde noch das Molvolumen für MgTe unter der 
Voraussetzung einer Modifikation mit Na0l-Struktur berechnet, und als 
Mittel 26,33 gefunden. In die Tabelle sind die besonders gekennzeich- 
neten, berechneten Werte mit aufgenommen worden, die aus den be- 
rechneten Werten sich ergebenden /a- und 4k-Werte sind in runde 
Klammern gesetzt. Die in |] angegebenen Werte zeigen in bezug auf 
die linearen Beziehungen eine größere Genauigkeit, ohne daß hier be- 
rechnete Werte berücksichtigt zu werden brauchen. Aus den Sa- und 
Ak-Werten kann man sehen, daß die größte Volumendifferenz bei Anion- 
austausch beim Übergang von den Oxyden zu den Sulfiden stattfindet 
und beim Übergang von diesen zu den Seleniden und von da zu den 
Telluriden kleiner ist (vgl. die Abstufungen der Ionenabstände Tabelle 28). 
Der Volumeneffekt bei Kationaustausch ist am kleinsten beim Ersatz des 
Ca*‘ durch Sr‘, während beim Ersatz des Mg'* durch Ca*' und des 
Sr‘ durch Ba*" nahezu gleich große Effekte auftreten. Mit P. Niggli') 
darf man also sagen, daß eine besondere Erweiterung der Gitterdimen- 
sionen eintritt, wenn bei den Komponenten eine neue gleichgebaute 
Elektronenschale hinzukommt. Das ist ja beim Übergang vom My** zu 


4) P. Niggli, Lehrb. d. Min. 2. Aufl. 4924, 1, S. 557. 
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Ca** (zweite Achterschale) und von Sr'* zu Ba** (zweite Achtzehner- 
schale) der Fall (vgl. S. 583). 
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Fig. 9. Molvolumina in Anionaustausch. 
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Fig. 40. Molvolumina bei Kationaustausch. 


Die bestehenden linearen Beziehungen der Molvolumina werden durch 
die folgenden Figuren 9 und 10 veranschaulicht!). Die Fig. 9 zeigt die 
Linearität der Molvolumina bei Anionaustausch für die ganze Gruppe. 


4) Vgl. wegen der in den Figuren verwendeten Daten, Anm. 2, S. 565. 
38* 
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Auf der Abszisse sind die Werte aus der Tabelle 30 für die Oxyde 
und Selenide, auf der Ordinate für die Sulfide und Telluride einschließ- 
lich der berechneten aufgetragen. 

Die von 45° abweichenden Neigungen der resultierenden Geraden, 
zeigen die lineare Zunahme der Molvolumendifferenzen an. Wegen der 
erwähnten zu tiefen Werte für SrS und BaTe fallen aus den Geraden 
S—Se, O—S und Te—O die entsprechenden Punkte heraus. Die be- 
rechneten Werte von $rS und BaTe fallen in die Gerade. 

Die linearen Beziehungen der Molvolumina können ebenso entsprechend 
den fk-Werten der Tabelle, bei Kationaustausch graphisch veranschau- 
licht werden. Das ist in Fig. 40 ausgeführt. 

Sie ist ohne weiteres verständlich, auch hier fallen die durch Ver- 
einigung mit den niedrigeren Werten von SrS und BaTe gefundenen 
Punkte heraus, die übrigen zeigen aber bis auf kleine Abweichungen 
einen linearen Verlauf. Die neueren Werte würden bei entsprechender 
Darstellung ohne wesentliche Abweichungen dieselbe Linearität aufweisen. 


3. Vergleich der Molrefraktionen, 


Mit vorstehenden Molvolumina wurde nun mit dem Ausdruck von 
n? — A 
Lorentz-Lorenz MR, = 22 -MV die Molrefraktionen be- 
rechnet. Aus den n,-Werten der Tabelle 25 findet man zunächt die 
z FR n? — A 
optische Raumerfüllung os wer 
zur Berechnung dieses Ausdrucks aufgestellten Hilfstabelle. Die erhaltenen 
Pp-Werte sind in Tabelle 31 zusammengestellt. 


unter Zuhilfenahme der von Nigglit) 


Tabelle 34. 
Optische Raum- N) S 
erfüllung 97 
Mg 0,404 0,578 | >0,6418 re 
Ca 0,443 0,543 0,582 > 0,639 
Sr 0,455 0,534 Y 0,567 Ya ‚616 
Ba 0,493 0,59% 0,580 0,623 # 


Sie zeigen natürlich, wie die eingezeichneten Pfeile andeuten, den- 
selben Gang wie die Lichtbrechungsverhältnisse in Tabelle 25. Die größte 
optische Raumerfüllung zeigen die Telluride, entsprechend der Höhe ihrer 
Lichtbrechung, und von diesen wiederum das CaTe (> 0,639). Dieser 
Wert nähert sich schon stark dem von Niggli (l. c.) angegebenen Grenz- 


1) P. Niggli, Zeitschr. f. Krist. 60, 254 (1924), 
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wert von 0,74, bei dem die als Kugeln aufgefaßten Atome am dichtesten 
gepackt sind. 

Durch Multiplikation der optischen Raumerfüllung p mit dem Mol- 
volumen MV erhält man schließlich die Molrefraktion oder das wirk- 
Die älteren wie die neueren Werte sind in 
Tabelle 32 zusammengestellt, in der wiederum die Differenzwerte 7a und 


liche optische Molvolumen. 


Ik gebildet sind. 


Tabelle 32. 


TE 


Mol- 
refraktion oO Ja Ss Ja Se Ja Te 
(D) 
4,52 6,96 44,48 — >14,98 —. en 
_ _ — (3,64) | 45,12% | (4,02) | 19,14*) 
Mm | 3 | ma | 22 | ar Bisun | — = 
5 [(7,67)] [(4 2,20)] Er® sr,, FRE 
2,85 2,97 — ii 
_ = (3,40) (3,38) 
_ [2,90] [2,88] pn Ge 
= [(2,92)] [(8,05)] | = 
7,37 us 3,77 18,22 —  |>21,99 
ee u = e je (4,24). | 29,46*) 
ca 7,43} | [7,69] | [5,12] | [3,10] | [18,22] — - |D84,72) 
2 = — — == [(6,45)] [24,67*] 
1,80 1,89 3,61 = 
— (2,47) — (2,92) 
ei [4,96] [2,42] 2,54) = 
— — _ [(2,74)] 
9,47 7,4 16,34 4,49 20,83 4,55 25,38 
er (7,75) | 16,92*) | (3,94) a an = 
Sr 391 | 18415) | f7511 | [19] | 120,73] | 16,68] | 127,4] 
3,25 4,90 4,60 4,57 
u (4,32) wo (5,45) 
Ik [3,25] [3,94] [4,26] [4,77] 
Be EN NE  VEL TE. RL OHR 
12,42 8,82 | 21,24 4,19 25,63 4,52 29,95 
” EL = = De (5,40) | 30,83%) 
Ba | ao | 18,84) | [21,48] | [3,51] | [24,00] | mis] | [82,18] 


nn — — ei — 
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Es fallen auch hier wieder die nicht eingeklammerten Werte für Sr$ 
(16,34) und BaTe (29,95) wie bei den Molvolumina heraus. Daher wurden 
außerdem die berechneten Molvolumina für diese beiden Substanzen zur 
Berechnung der Molrefraktionen benutzt, die in der Tabelle gleichfalls 
besonders gekennzeichnet sind ($rS = 16,92 und BaTe — 30,83). Sie 
weichen von den ursprünglichen Werten ziemlich erheblich, nämlich um 
3,1% bzw. 2,8% ab. 

Im übrigen sind auch hier die bekannten linearen Gesetzmäßigkeiten 
vorhanden. Da für MgSe p nur > 0,618 und für CaTe nur > 0,639 
angegeben werden kann, können die entsprechenden Molrefraktionen auch 
nur untere Grenzen sein. Es wurden deshalb mit Hilfe der bekannten 
Formeln die Molrefraktionen berechnet. CaTe wurde aus der Se—Te- 
Reihe und aus der Ca—Sr-Reihe berechnet und hierfür 22,34 und 22,61 
gefunden. ‚Als Mittel ergibt sich hieraus 22,46 mit einem Fehler von 
0,66%. Durch Division dieses Wertes 22,46 durch das Molvolumen 
34,44 des CaTe erhält man p = 0,653, woraus sich schließlch » des 
CaTe zu 2,58 berechnet. Dieser Wert ist in die Tabelle 25 mit *) (be- 
rechnet) aufgenommen. MgSe konnte aus der S—Se-Reihe und aus der 
Mg—-Ca-Reihe berechnet werden. Die beiden erhaltenen Werte stimmten 
gut überein, so daß als Mittel aus 45,07 und 45,18:45,42 mit einem 
Fehler von 0,33%, angegeben werden kann. Aus dem Wert 45,12 wird, 
wie bei CaTe, rückwärts für den Brechungsindex des MgSe der Wert 
2,44 gefunden (vgl. Tabelle 25). Schließlich wurde noch das nicht ge- 
messene MgTe berechnet. Aus der Se—Te-Reihe ergab sich 49,32, aus 
der M9—Oa-Reihe 48,97, woraus man als Mittel 49,44 mit einem Fehler 
von 0,88% findet. Aus diesem Wert wurde rückwärts n, für MgTe be- 
rechnet und 3,00 gefunden (vgl. S. 564 und Tabelle 25). Die aus den 
berechneten Molrefraktionen sich ergebenden /a- und fk-Werte wurden 
wieder in runde Klammern gesetzt. 

Über die entsprechend den früheren Tabellen auch hier in [] an- 
geführten Daten, denen die Goldschmidtschen Gitterabstände zugrunde 
liegen, kann folgendes gesagt werden. 

Die Unstimmigkeiten im Gang der Differenzwerte zwischen MgS und 
Mg0, M9S und CaS sind, da sie in den Differenzwerten der Molvolumina 
(Tabelle 30) nicht auftreten, scheinbar zum Teil auf die Ungenauigkeit 
des nur mit einer Fehlergrenze von + 0,01 gemessenen Brechungsindex 
für MgS zurückzuführen und verschwinden, wenn für MgS die aus der 
unteren Grenze für n, (2,25) sich ergebende Molrefraktion 12,20 ein- 
gesetzt wird. Sie ist in der Tabelle 32 außerdem noch in runde Klam- 
mer gesetzt. 


Würde man für MgS einen Wert aus den Gesetzmäßigkeiten der 
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0—.S-Reihe berechnen, so erhielte man den Wert 11,59. Dieser kann aber 
unmöglich als richtig anerkannt werden, da sich aus ihm rückwärts für 
MgS: n, = 2,15 berechnet, was der Beobachtung vollkommen wider- 
spricht. Durch Änderung nur eines bei der Berechnung beteiligten Refrak- 
tionswertes würde sich der berechnete Wert schon wieder verschieben. 
Es darf daher den durch Rechnung gefundenen Werten keine zu große 
Bedeutung beigelegt werden in solchen Fällen, wie hier bei den Mg-Ver- 
bindungen, wo man den Wert nicht aus mehreren Reihen und noch da- 
zu nur durch Extrapolation berechnen kann. Daher wurde für MgsSe, 
für das nur die untere Grenze 45,17 angegeben werden konnte, kein 
Refraktionswert berechnet. 

Anders verhält es sich beim CaTe, für das auch nur ein unterer 
Grenzwert für die Lichtbrechung bestimmt werden konnte, weil hier aus 
zwei Reihen, die bis auf CaTe selbst durch Messungen festliegen, be- 
rechnet werden kann. Aus der Ca—Sr-Reihe wurde für CaTe 24,72 
und aus der Se—Te-Reihe 24,62 gefunden. Daraus ergibt sich als Mittel 
24,67 mit einem Fehler von + 0,05, der 0,2%, entspricht und hier auch 
gleichzeitig die Größe der Abweichungen von dem direkt gemessenen 
Wert 24,72 angibt. Der aus 24,67 rückwärts berechnete Wert für den 
Brechungsindex wird n, — 2,51, der mit Rücksicht auf den beobach- 
teten Wert n, — 2,51 wieder zu niedrig erscheint, während der aus den 
älteren Werten der Molrefraktion berechnete Wert n, = 2,58 mit der 
Beobachtung besser übereinstimmt. 

Mit Hilfe der linearen Beziehungen der Molrefraktionen für die TI- 
und C-Linie, war es möglich die Molrefraktion für nrı und n, für BaS, 
das nur für n, gemessen werden konnte, zu berechnen, um einen An- 
haltspunkt über die Größe der Dispersion des BaS zu erlangen. Die 
berechneten Werte sind in den Tabellen wieder mit einem *) versehen. 
Für die Molekularrefraktion (7!) des BaS wurde 21,80 und daraus 
nrı = 2,183 ermittelt und für die Molekularrefraktion (C) des BaS 21,28, 
woraus sich n, = 2,140 ergibt. 

Man kann so über die Größenordnung der Dispersion des BaS eine 
Angabe machen. Es wurde BaS: v — 27 #3 gefunden und nachträg- 
lich in die Tabelle 26 mit der *) Bezeichnung mit aufgenommen. 

Ebenso wurde nun noch SrS aus den vier Möglichkeiten ohne Ein- 
schluß von Mg-Werten berechnet, und zwar aus den Konstanten der 
Ca—Sr-, Sr—Ba-, O—S- und S—Se-Reihe. Als Mittelwert wurde 17,47 
mit Schwankungen von höchstens 0,29%, gefunden. Dieser Wert 17,47 
weicht nur um 0,4%, von dem beobachteten Wert 17,54 ab. Aus 17,47 
und dem Molvolumen 32,85 kann rückwärts n berechnet werden. Es 
wurde so der sogar noch tiefere Wert n, — 2,100 erhalten, gegenüber 
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dem gemessenen Wert für SrS: n, = 2,107 £ 0,003. Desgleichen wurde 
noch die Molrefraktion von SrTe aus der Sr—Ba-Reihe berechnet und 
27,3% gefunden. Aus der Oa—Sr-Reihe findet man für SrTe 27,37. 
Als Mittelwert ergibt sich 27,35 mit Schwankungen von 0,1%, der von 
dem beobachteten Wert 27,44 um 0,2% abweicht. Aus 27,35 wurde 
rückwärts n, = 2,405 berechnet, der beobachtete Wert beträgt n, 
— 2,408 & 0,004. Hier herrscht gute Übereinstimmung. Es kann daher 
auf Grund der berechneten n-Werte für SrS und SrTe gesagt werden, 
daß die jeweils niedrigste Lichtbrechung der Sr-Verbindung in der Sulfid- 
und Telluridreihe reell sein dürfte und der Unterschied in dem Gang der 
Lichtbrechungen gegenüber dem der Alkalihalogenide nicht etwa auf 
Fehlbestimmungen zurückzuführen ist (vgl. S. 566). Eine Änderung der 
Höhe der Lichtbrechung im Sinne der Gesetzmäßigkeit der Alkalihalo- 
genide, so daß also hier MgO, OaS, SrSe und BaTe die niedrigste Licht- 
brechung in den Vertikalreihen (vgl. Tabelle 25) hätten, hätte für die 
Molrefraktionen die Größenordnung von 4,5 bis 2% haben müssen. Ab- 
weichungen von dieser Größenordnung konnten aber, wie bei den letzten 
Berechnungen gezeigt wurde, nie festgestellt werden. 

Diese durch die linearen Beziehungen bestimmten Abweichungen der 
Molrefraktionen zeigen, daß letztere sich nicht additiv aus Ionenrefrak- 
tionen zusammensetzen lassen. Sie lassen sich nach Niggli!) als Vo- 
lumendeformationen der als Kugeln gedachten Ionen bei ihrer Vereini- 
gung, oder nach Fajans?) als Deformation der Elektronenhüllen auf- 
fassen. Fajans und Joos3) versuchen die durch verschiedene Über- 
legungen erhaltene Größe der Einzelrefraktion von O0” auch aus den 
Molrefraktionen einzelner Oxyde zu gewinnen, indem sie von den Mol- 
refraktionen die Refraktionen der Kationen (vgl. deren Tabelle 4 bzw. 8) 
abziehen. Sie kommen auf einen Refraktionswert für O0” von Ru,--— 7 
als oberen Grenzwert. Aus den hier bestimmten Molrefraktionen der 
Oxyde erhält man, unter Abzug der von Fajans und Joos angegebenen 
Refraktionen für die Kationen für R,-- einen von 8,44 [8,36] an infolge 
zunehmender Deformation auf 4,24 |4,25] abnehmenden Wert (vgl. folg. 
Tabelle 33). Daraus geht übrigens hervor, daß für BaO entweder der 
Wert von R,-- —7 nicht gelten kann, oder für Rz.++ ein zu kleiner 
Wert angesetzt worden ist, wie es bei Annahme einer Deformation des 
großen Ba*" durch das kleine O entsprechend der von Fajans und 
Joos (l. c. S. 27) geäußerten Ansicht der Fall sein würde (vgl. auch deren 
Anm. A auf S. 32). Sieht man hier zunächst noch von einer in ge- 


1) P. Niggli, Lehrb. S. 558. 
2) K. Fajans, Zeitschr. f. Krist. 61, 48 ff. (1925). 
3) K. Fajans und G, Joos, Zeitschr. f. Phys. 28. ıf, (4924). 
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Tabelle 33. 

EN ee 
M90.. 4,52 0,28 4,24 
[4,53] [4,25] 

Ca0.. 7,37 1,33 6,04 
[7,43] [5,90] 

Sr Ole 9,47 3,24 6,93 
[9,39] [7,45] 

BaO...| 12,52 4,28 8,14 
[12,64] [8,36] 


ringerem Umfange stets stattfindenden Deformierung von Kationen durch 
Anionen ab, so erhält man mit den oben verwendeten R,+ eine Ab- 
nahme der Werte für R,-- von 46,96 [17,20] bis 14,20 [44,96], für 
Rse-- von 21,15 [20,74] bis 44,70 [44,89] und für Rr.-- von 25,67 
[27,90] bis 20,66 [23,39] (im OaTe), deren Höchstwerte mit dem R,-- = 
8,14 [8,36] sich zwanglos der bei Fajans und Joos (Fig. 3, S. 22) ge- 
gebenen graphischen Darstellung einfügen. 

Aus den Differenzwerten /a und 4k der Tabelle 32 geht hervor, 
daß die größte Änderung der Molrefraktion bei Anionenaustausch beim 
Übergang von Oxyden zu Sulfiden, die kleinste beim Übergang von 
Sulfiden zu Seleniden stattfindet. Bei Kationenaustausch ist der Effekt 
beim Übergang von Sr** zu Ba** am größten. Dann folgt als nächst- 
größter der beim Übergang von Mg** zu Ca'*. Das ist auch bei den 
Molrefraktionen wieder auf das Hinzukommen einer zweiten gleich ge- 
bauten Elektronenschale, und zwar bei Ca** einer Achterschale und hei 
Ba** einer Achtzehnerschale zurückzuführen (vgl. S. 583). 

In den folgenden beiden Figuren 41 und 42 sind diese Beziehungen 
nochmals genau in derselben Form, wie bei den Molvolumina beschrieben, 
graphisch dargestellt worden. Es zeigen sich dieselben linearen Beziehungen, 
es fallen wiederum nur die unteren Werte für SrS, CaTe und BaTe bei 
den älteren Zahlen heraus. Bei den neueren Zahlen würde bei graphi- 
scher Darstellung nur das bei der vorstehenden Berechnung bereits er- 
wähnte MgS von der O—S- bzw. der S—Se-Geraden abweichen. 

Es seien nach dem Vorgehen von Niggli (l. c.) bei Betrachtung der 
Alkalihalogenide die für diese Gruppe sich ergebenden Verhältnisse der 
scheinbaren (Molvolumina) und wirklichen (Molrefraktionen) Volumeneffekte 
berechnet und wiedergegeben, wobei jetzt aber die aus den in eckigen 
Klammern gesetzten Goldschmidtschen Gitterabständen hervorgegan- 
genen Werte verwandt wurden, um durch diese eine Veranschaulichung 
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der bei Kationenaustausch auftretenden Volumeneffekte und deren Ver- 
hältnisse bei verschiedenen Anionen zu geben. 

In Tabelle 34 sind diese Verhältniszahlen für die hier behandelte 
Gruppe zusammengestellt und mit den entsprechenden der Alkalihalo- 
genide, die Niggli angegeben hat, verglichen. 


Tabelle 34. 
um nn A nl nn TE ER I Fr a 
Verhältniszahlen ; : 
aus den Catt— Mg | Srtt— Oat+ | Bat+—Sr+ | 0°" | S°"|Se”"\ Te 
4Jk-Werten 
Scheinbarer Volu- 
meneffekt.... 4,35 4 1,25 0,77\0,97| a | 1,10 
Wirklicher Volu- 
meneffekt .... 1,48 4 1,68 0,77\0,95| 4 | 1,10 
| &-no | wre | os-2 |r|ar|er| 7 
Scheinbarer Volu- L 


meneffekt .... 1,84 4 1,24 0,75|0,93| 4 | 4,44 


Wirklicher Volu- ° 
meneffekt .... 1,36 4 1,765 0,87 |0,95| A 1,09 


Die Zahlen sind Mittelwerte, ihre Schwankungen liegen in einem 
Bereich ven = 0,04 bis &£ 0,04. Zwischen scheinbaren und wirklichen 
(optischen) Effekten bei gleichen Anionen (linke Hälfte der Tabelle 34) be- 
steht auch hier wie bei den Alkalihalogeniden ein ziemlich großer Unter- 
schied. Die Größenordnung der wirklichen Effekte ist bei beiden Gruppen 
nahezu gleich, doch läßt sich noch feststellen, daß gegenüber den Alkali- 
halogeniden der Übergang vom Neon- zum Argontyp verhältnismäßig 
größer ist, der vom Krypton- zum Xenontyp verhältnismäßig kleiner ist. 
In beiden Gruppen bleibt aber die Reihenfolge Ba— Sr > Ca—.Mg > Sr— Ca 
bzw. Cs—Rb > K—Na > Rb—K bestehen. Bei den scheinbaren 
Volumeneffekten erscheint dagegen auffällig, daß, während das Verhältnis 
- der Sk-Werte für Ba—Sr und Sr—Ca dem entsprechenden von Os—Rb 
und Rb—K fast vollkommen gleich ist, im Gegensatz hierzu die Ver- 
hältniszahl für Ca—Mg (1,35) doch beträchtlich kleiner wie die für 
K—Na (1,84) ist, 

Für die Verhältnisse der Kationvolumeneffekte bei verschiedenen An- 
ionen (rechte Hälfte der Tabelle 34) ist die nahezu gleiche Größe mit 
denen der Alkalihalogenide bemerkenswert. Untereinander verglichen . 
zeigen diese Werte einen für alle gesetzmäßigen Gang, was darauf hin- 
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weist, daß die darin zum Ausdruck kommende Deformierbarkeit der 
Anionen bei beiden Gruppen für scheinbares wie wirkliches (optisches) 
Volumen eine ähnliche relative Größe hat. Aus der Formulierung der 
linearen Beziehungen zwischen den Molvolumina und Molrefraktionen bei 
Anionaustausch (vgl. bei K.Spangenberg |.c. S. 507) ist ersichtlich, 
daß die Richtungstangenten der einzelnen Geraden nur die Verhältnisse 
der entsprechenden /k-Werte darstellen. Daher besagt die Ähnlichkeit 
der in der rechten Hälfte der Tabelle 34 für die Erdalkalioxyd- wie für 
die Alkalihalogenidgruppe eingetragenen Zahlen, daß erstens die Geraden 
für Austausch von Anionen entsprechender Edelgasschalen, sowohl für 
die scheinbaren wie für die wirklichen Volumeneffekte, bei beiden Gruppen 
nahezu die gleiche Neigung aufweisen, zweitens, daß die Abweichung 
von der 45°-Neigung für die Geraden in folgender Weise zunimmt: 
Krypton/Argon-, Xenon/Krypton-, Argon/Neon- und Xenon/Neon-Schalen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit seien im folgenden kurz 
wiedergegeben. 

4. Es wurden Erfahrungen gesammelt über die Herstellung von hoch- 
lichtbrechenden Se—S- und Piperin + SbJ,-Gläsern, die ihrerseits zur 
mikroskopischen Bestimmung der Brechungsindizes von Substanzen hoher 
Lichtbrechung mit der Einbettungsmethode dienten. In den bei etwa 
400° erweichten Se—S-Gläsern traten keinerlei Reaktionen mit den hier 
gemessenen Substanzen ein. An Stelle von Lichtbrechungsflüssigkeiten 
aus Methylenjodid + As2S; wurde den gleichlichtbrechenden Piperin- 
gläsern der Vorzug gegeben, da in ersteren Reaktionsränder sich bil- 
deten. 

2. Nach Versuchen der Brechungsindexmessung durch Bestimmung 
von Brennweiten bzw. von Vergrößerungen von Linsen aus diesen Ein- 
bettungsgläsern, wobei nur eine Genauigkeit für n von + 0,01 erreicht 
wurde, wurden die Messungen an daraus gefertigten Prismen unter Be- 
nutzung eines Goniometers und Monochromators durchgeführt. Die Ab- 
hängigkeit der Meßgenauigkeit vom brechenden Winkel und von instru- 
mentellen Fehlern wurde festgestellt. Die Einbettungsgläser konnten 
bis auf = 0,004 für n gemessen werden. Ferner wurden Angaben 
über die Dispersion der Piperin + SbJ;-Gläser gemacht (vgl. Tabelle 2). 
Mehrere zu verschiedenen Zeiten unter Beachtung gleichmäßiger 
Bereitung aus demselben Glas hergestellte Präparate oder Prismen 


zeigten innerhalb der Messungsfehler keinerlei Unterschiede in der 
Lichtbrechung. 
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3. Eine Prüfung der Brechungsindexbestimmung wurde an ZnS-Puiver 
von bekanntem Brechungsindex mit diesem Einbettungs- und Messungs- 
verfahren ausgeführt und vollkommene Übereinstimmung mit einer di- 
rekten Prismenmessung am gleichen Material gefunden (vgl. Tabelle 1). 


4. Zur Untersuchung der Gruppe wurden zum Teil auf verschiedenen 
Wegen selbst dargestellt: Die Oxyde, Selenide und Telluride des Magne- 
siums und der Erdalkalien. Für die Sulfide diente käufliches sowie von 
Herrn Prof. Tiede, Berlin, freundlichst überlassenes Material. 


5. Die Bestimmung der Lichtbrechungsverhältnisse wurde 
größtenteils erstmalig experimentell vorgenommen an den Oxyden, Sul- 
fiden, Seleniden und Telluriden mit Ausnahme von MgTe (vgl. die Zu- 
sammenstellung in Tabelle 25). 

6. Dispersionsmessungen im sichtbaren Gebiet von 535 bis 656 mu. 
wurden außerdem durchgeführt an: 

CaO, SrO, BaO,;, CaS, SrS; CaSe, SrSe, BaSe; SrTe, BaTe 
(vgl. Tabelle 26). 

7. Der Vorgang beim Glühen von Berylliumnitrat zum Zwecke der 
Darstellung von BeO, das scheinbar isotrop war, wurde mit steigender 
Glühtemperatur gewichtsmäßig, optisch und röntgenographisch verfolgt. 
Es zeigte sich, daß das optisch isotrope, bei niedriger Glühtemperatur 
erhaltene, noch NO,-haltige BeO das gleiche Debyephotogramm ergab 
wie das doppelbrechende, bei sehr hoher Temperatur erhaltene, NO,- 
freie BeO, daß aber die Lichtbrechung mit zunehmender Temperatur 
steigt. Auf Erklärungsmöglichkeiten der Art der Bindung des diese Er- 
scheinungen hervorrufenden, noch vorhandenen NO, wurde hingewiesen. 

8. Die Dichte von M9O wurde durch Schwebemethodenbestimmung 
nachgeprüft und D = 3,579 + 0,002 gefunden. 

9. Die bisher unbekannte Gitterkonstante des BaTe wurde. an 
dem auch zur optischen Untersuchung benutzten Material röntgenogra- 
phisch nach der Debye-Scherrer-Methode zu a = 6,82 £ 0,02 Ä (Stein- 
salzstruktur) bestimmt. 

40. Die Zusammenstellung der gemessenen Brechungsindizes zeigt 
folgende Gesetzmäßigkeiten (Tabelle 25 und Fig. 8). 

Bei Anionaustausch und gleichbleibendem Kation ist mit steigender 
Ordnungszahl des Anions stets Zunahme vorhanden. 

Bei Betrachtung der Verbindungen mit gleichem Anion und wechseln- 
dem Kation zeigt sich nicht dieselbe Gesetzmäßigkeit wie bei den Alkali- 
halogeniden. - Der tiefste n-Wert liegt hier sowohl für die Sulfide,, Se- 
lenide als auch Telluride bei. der Strontiumyerbindung (vgl. die Berech- 
nung S. 580). 


vu 
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41. Die- Dispersionen der unter 6 genannten Substanzen zeigen eine 
Zunahme von den Oxyden über Sulfide und Selenide zu den Telluriden, 
außerdem innerhalb dieser Reihen einen erwähnenswerten Gang. Die 
Dispersion der Oxyde nimmt mit steigender Ordnungszahl der Kationen 
bis zu einer beträchtlichen Höhe zu. Derselbe Gang kehrt in den übrigen 
Reihen, wenn auch nieht so ausgeprägt, wieder (Tabelle 26). 


42. Aus den bisher bekannt gewordenen röntgenographischen Be- 
stimmungen der Gitterkonstanten wurden die offenbar besten Werte aus- 
gesucht und mit neuerdings bekannt gewordenen Daten von V. M. Gold- 
schmidt in Tabelle 27 zusammengestellt. Nur die Ionenabstände (Ta- 
belle 28) der Werte von Goldschmidt zeigen die große Regelmäßigkeit 
in der Zunahme der Differenzwerte wie die der Alkalihalogenide. Da- 
gegen weisen die daraus berechneten Dichten (Tabelle 29) die den Alkali- 
halogeniden entsprechenden Gesetzmäßigkeiten auf, wobei von den Ver- 
bindungen mit gleichem Anion stets die Calciumverbindungen und von 
denen mit gleichem Kation stets die Sulfide die niedrigste Dichte haben. 
CaS hat somit die geringste Dichte der ganzen Gruppe. 


13. Die Molvolumina zeigen innerhalb erträglicher Fehlergrenzen die 
von den Alkalihalogeniden her durch Arbeiten von Fajans und Grimm, 
Niggli und Spangenberg bekannten Abweichungen von der Additivität 
der Einzelvolumina, die sich in linearer Abhängigkeit befinden (Tabelle 30 
und Fig. 9 und 40). 


44. Aus den Brechungsindizes wurden die Werte für die optische 
Raumerfüllung @ berechnet und in Tabelle 31 zusammengestellt. 


45. Die schon für die Molvolumina bestätigten Gesetzmäßigkeiten 
kehren auch bei den Molrefraktionen wieder (Tabelle 32 und Fig. #1 
und 42). Es kann also nicht von einer Additivität der Molrefraktionen 
aus Ionenrefraktionen gesprochen werden, es treten vielmehr durch gegen- 
seitige Beeinflussung von Kation und Anion bedingte Volumeneffekte (De- 
formationen) ein. 


16. Nach dem Vorgehen von Niggli zusammengestellte Verhältnis- 
zahlen aus den 4k-Differenzwerten der Molvolumina und -refraktionen 
zeigen mit den Alkalihalogeniden verglichen (vgl. Tabelle 34) bei gleichen 
Anionen große Unterschiede zu der letztgenannten Gruppe, während die 
Verhältnisse der Kationvolumeneffekte bei verschiedenen Anionen für die 
hier behandelte Gruppe sowie für die Alkalihalogenide bemerkenswerter- 
weise von nahezu gleicher Größe sind. 
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K. Spangenberg in der Zeit vom Februar 1925 bis einschließlich Fe- 
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Eingegangen den 7. Mai 1927. 


XXXIV. Ein Diagramm für optische Achsenwinkel. 


Von 
S. Rösch und M, Stürenburg. 
(Mit 2 Tafeln und 2 Textfiguren.) 


(Mitteilung a. d. Institut sür Mineralogie und‘ Petrographie der Universität 
Leipzig. Nr. 224.) 


Wer viel mit der Berechnung optischer Achsenwinkel aus den drei 
Hauptbrechungsquotienten zweiachsiger Medien oder umgekehrt zu tun 
hat, dem dürfte es vielleicht willkommen sein, ein für diese Zwecke ge- 
eignetes nomographisches Netz zur Verfügung zu haben, aus dem er die 
gewünschten Werte mit genügender Genauigkeit direkt entnehmen kann. 
Eine solche bildliche Darstellung ist aber überdies auch wegen der Über- 
sichtlichkeit, mit der die inneren Zusammenhänge der Funktionsgrößen 
ersichtlich werden, methodisch recht lehrreich. Diese beiden Gründe 
bewogen uns, ein solches Nomogramm zu konstruieren. 

Es liegen bereits mehrere Versuche vor, dieses Problem zu lösen. 
Dabei kam es hauptsächlich darauf an, die Schwierigkeit zu überwinden, 
daß vier Größen miteinander verbunden sind, während eine ebene Dar- 
stellung nur drei Glieder zuläßt. Insbesondere für den Mikroskoppraktiker 
ist von Michel-Levy!) und A.C. Lane?) die Methode ausgearbeitet 
worden, die Werte der Doppelbrechungen allein zur Bestimmung des 
Achsenwinkels zu benutzen nach der Näherungsformel 

sin? P. — et, (1) 

y—a 

wobei man unter Beschränkung auf das Anwendungsgebiet auch recht 
ordentliche Winkelwerte erhält; diese ergeben sich stets etwas größer 
als die wahren Werte; bei kleinen Absolutwerten der Brechungsquotienten, 
noch mehr aber bei großen Doppelbrechungen werden die Abweichungen 
beträchtlich. Die praktische Handhabung der Methode ist sehr einfach, 
besonders da Lane eine graphische Lösung der Gleichung gab. Verzichtet 
man auf die Anwendung auf Substanzen mit Dispersion der Achsen- 


4) Bull. Soc. Min, Fr. 6, 447 (1883). 
2) Amer. Journ. Sc. (4) 39, 53 (1890); 43, 79 (14892). 
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winkel und der Doppelbrechung, so mag man auch nach J. Uhlig!) zur 
Ermittlung der Doppelbrechung sich einer Interferenzfarbenlafel bedienen, 
doch werden dadurch die Ungenauigkeiten erheblich gesteigert. Für 
mäßige Doppelbrechungen (®—«) und (y— a) bis etwa 0,09 hat 
F. E. Wright?) ein Nomogramm gegeben, das, auf obiger Gleichung 
beruhend, die Annehmlichkeit gerader Linien in sich schließt. .Es ist 
hier natürlich die gleiche Vorsicht geboten, was Größe der Brechungs- 
quotienten und der Doppelbrechungen betrifft. 

Eine bedeutende Vervollkommnung stellt ein Diagramm dar, das 
A. K. Boldirew°) veröffentlichte. Dieses ist zwar auch-auf die Ver- 
wertung der Doppelbrechungen begründet, jedoch unter Zugrundelegung 
der exakten Formel 


a (B? — a?) (2a) 


Hr _ PR (Ra) 
str, =: bzw 1217. = 2 (2b) 


en) 


nach gehöriger Umrechnung. 


Da auch Boldirew auf die Werte der Doppelbrechungen ((? — «) 
und (y — £)) als rechtwinklige Koordinaten sein Meßbild bezieht, um sich 
speziell den Bedürfnissen beim Gebrauch des Universaldrehtisches an- 
zupassen, so mußte notwendigerweise einer der Brechungsquotienten 
absolut festgelegt werden, und zwar wurde dafür 8 gewählt. Um aber 
doch für alle bei Mineralien in Betracht kommenden Fälle brauchbar zu 
sein, wurde das Nomogramm in kluger Weise so ausgeführt, daß die 
ganzen Kurvensysteme für drei verschiedene #-Werte (1,50, 1,65, 2,00) 
eingezeichnet wurden. Der Grad und die Richtung der Abweichungen 
sind somit gut zu übersehen und Zwischenwerte können ganz gut inter- 
poliert werden. Die geraden Linien im Wrightschen Diagramm formen 
sich hier zu leicht geschwungenen Kurven um. 

Die Größe der Diskrepanz zwischen den beiden genannten Formeln, 
der angenäherten und der exakten, mag man aus folgenden willkürlich 
gewählten Zahlen ersehen, um aan einen Überblick über den Anwen- 
dungsbereich zu gewinnen: 

a —= 1,00 1,46 2,46 3,46 1,20 2,00 
= 1,04 1,50 2,50 3,50 1,60 6,00 
y=1,08 1,54 2,54 3,54 2,00 40,00 
ergeben nach Gl. (4) 
sin? 7 = 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
4) Centralbl. f. Min. 4944, 305. ; 
2) The Methods of petrogr.-microsc. Research, Weashiugion 4944, Tafel 9. 


3) Bull. d. kais. Mineral. Ges., Petersburg, 48, 49 (1914). (Text Esch 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 39 
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entsprechend einem Winkel 
= 145° 45° 15° 45° 45° 45° 


Die exakten Werte nach Gl. (%a) sind: 


sin? 7 — 0,4904 0,4933 0,4960 0,4971 0,4375 0,3333 
V— 44026,9° 44037,1’ 440 46,3’ 44050,%' 44°24,6' 35°15,9 


Man ersieht, daß bei gleichen Doppelbrechungen mit steigendem Ab- 
solutwert der Brechungsquotienten die Annäherung eine bessere wird, 
während eine Vergrößerung der Doppelbrechungen (sie sind für die 
beiden letzten Wertetripel jeweils verzehnfacht) beträchtliche Abweichungen 
ergibt. 

Im Gegensatz zu den geschilderten Methoden, die alle den funktio- 
nalen Zusammenhang zwischen den Achsenwinkeln und den Differenzen 
der Hauptlichtbrechungen bildlich darstellen, waren wir bestrebt, die 
absoluten Werte:der Brechungsquotienten mit dem Achsenwinkel 
zu verknüpfen. Dies kann bei Darstellung in der Ebene nur gelingen 
unter Zuhilfenahme zweier Diagramme. Wir haben dabei den Weg be- 
schritten, daß zuerst in einer Vortafel alle drei Werte «, £, y auf den 
Wert @—= umgerechnet werden, denn ersichtlich wird an der rechten 
Seite der Gleichung (2b), von der wir ausgingen, nichts geändert, wenn 
alle drei Größen im gleichen Verhältnis verkleinert werden. In den ge- 


ß 2 


wonnenen Werten = und E ist nun die nötige Reduktion vorgenommen, 


so daß in der Haupttafel diese direkt mit Y in Beziehung gesetzt werden 
können. Die Diagramme sind in Fig. 4 und Tafel IV und V reproduziert; 


ß Y 


Tafel IV umfaßt ein Gebiet kleinerer Verhältnisse z und * und dürfte bei 
& 


der Mehrzahl der üblichen Mineralien in Frage kommen; Tafel V ist für 
Substanzen mit großer Verschiedenheit von «, 8 und y bestimmt; die 
Vortafel, Fig. I, ist für beide Haupttafeln benutzbar. Die Anwendung 
der Vortafel ist leicht ersichtlich: Man sucht bei dem in Betracht kom- 
menden « (z. B. 1,50) die zugehörigen darüberstehenden Werte # und y 
(z. B. 1,65 und 1,74) auf, und geht auf den Schräglinien nach links unten, 
bis die linke Kante des Bildes (@« — 1,0) erreicht ist; dort lassen sich die 
relativen Werte # und y (im Beispiel 1,10 und 1,16) direkt entnehmen, 
mit denen man dann in die Haupttafel (in diesem Falle Tafel V) eingeht. 

Mit dem Winkel 2V der optischen Achsen oder Binormalen steht 
bekanntlich!) in engem Zusammenhang der Winkel 28 der Strahlen- 


4) Siehe jedes größere Werk über Kristalloptik, z. B. Pockels, Lehrb. d. Kr. 4906, 
Liebisch, Physikal. Kristallographie, 1894, 
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achsen oder Biradialen, und zwar gilt 
tg V=L.1g8. (3) 


Da wir @=1 setzen, so ist die Beziehung besonders einfach, und zur 
Berechnung ist es am bequemsten, zuerst 


Pe (B-+o)(®— e) 
WR Bl —h) 


zu ermitteln und daraus nach (3) V zu bestimmen. Auf diese Weise 
wurden die nachfolgenden Werte gewonnen (Tabelle I und II). Mit Rück- 
sicht auf die hohen Kosten einer Wiedergabe der Tafeln in großem Format 
zur Benützung geben wir hier außer den Übersichtsbildern in Tafel IV und V 
die ausführlichen Zahlentabellen der Rechnungsresultate, nach denen sich 
jedermann leicht die Diagramme in beliebigem Maßstab zeichnen kann'). 

Die bei der Berechnung gleich mitgewonnenen Werte für ® wurden 
in den Diagrammen als gestrichelte Linien mit eingetragen, ferner die 
Differenz V—% (in Tafel IV mußte der Maßstab der Ordinaten hierfür 
überhöht werden), denn es zeigt sich, daß diese Differenz ein äußerst 
bequemes und recht genaues Maß für die Stärke der konischen Re- 
fraktion darstellt, da dieser Winkel stets zwischen den gewöhnlich an- 
gegebenen Winkeln der äußeren und der inneren konischen Refraktion 
liegt und von beiden auch in Extremfällen nur wenig abweicht (über 
diese siehe z. B. bei Liebisch oder Pockels). 


Aus den Diagrammen (Tafel IV und V) ist verschiedenes leicht zu ent- 
nehmen: 


4. Die Achsenwinkel Y und ® ändern sich in der Nähe von 0° und 
90° (bei Annäherung an die Einachsigkeit) sehr rasch. Diese Tatsache 
ist die Ursache für die analogen Erscheinungen bei Änderung der Achsen- 
winkel mit der Wellenlänge A, mit der Temperatur ? oder mit dem 
äußeren einseitigen Druck p, die aus vielen Veröffentlichungen?) zu er- 


(4 


4) Man kann die Vortafel auch mit der Haupttafel so kombinieren, daß der linke 
‘ Rand der Vortafel mit dem unteren Rand der Haupttafel identisch ist, wodurch die 
Aufsuchung für 8 erleichtert wird. 

2%) Mitscherlich war vielleicht der erste, der diese Erscheinung bekannt machte, 
als er in Pogg. Ann. 1826, 520 die Vorgänge beim Erwärmen von Gips beschrieb; 
s. auch R. Brauns, Centralbl. f. Min. 4944, 404. Von vielen anderen Fällen mögen 
nur folgende als Beispiele genannt sein: L. Brugnatelli, Sacharin, Änd. mit A und 
mit £, Zeitschr. f. Krist. 29 (4898) Tafel4; H. Schreiber, Syngenit, N. Jahrb., Beil.-B. 
37, 247 (4913); H. Bücking, Einfluß von p auf verschied, Mineralien, Zeitschr. f, 


Krist, 7 (4883) Tafel 44; bekannt sind ja auch viele Fälle von Einachsigkeitsstellen 
im Spektrum, wie bei Brookit u. a.: 
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sehen sind, und wofür in Fig. 2 ebenfalls einige Beispiele geboten werden. 
Denn was bei diesen Beeinflussungen, sei es durch A, toder p, in durch- 


100 


760 700 i 600 ; 500 400 
Wellenlänge Li Na TL 


Fig. 2. 


aus stetiger Weise variiert wird, sind die Brechungsquotienten; der Achsen- 
winkel ist nur ein indirekter Anzeiger hierfür, von verschiedener Empfind- 
lichkeit in verschiedenen Gegenden; besonders groß ist diese Empfind- 


lichkeit in der Nähe .vom Durchkreuzungsstellen zweier Kurven von 
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Tabelle I. 
ee ne ia ne nn 
ß v | ® v-% ß | v | » | v-8 
y=4,005 y= 1,025 
4,004 | 26°39,0’ | 26°32,9° | 0° 6,8” 4,048 | 58°341,6’ | 57°53,6° | 0938,07 
41,002 | 39 39,6 | 39 31,2 | 0 8,4 1,020 | 63 51,5 | 63 47,6 | 0 33,9 
1,008 | 50 53,4 | 50 44,0 | 0 8,4 1,022 | 70 4,5 | 69 374 | 0 27,4 
1,004 | 63 31,3 | 63 244 | 0 6,9 4,024 | 78 40,2 | 78 23,6 | 0 46,6 
y=1,040 y—= 1,030 
4,004 Pıs 33,8 | 18 23,5 | 0 40,3 4,004 | 40 45,0 | 10 26,6 | 0 418,4 
41,002 | 26 44,2 | 26 30,5 | 0 43,7 4,002 | 15 47,0 | 14 51,4 | 0 25,6 
1,003 | 33 24,4 | 33 8,7 | 0 45,7 4,004 | a1 51,1 | 21 16,3 | 0 34,8 
1,003 | 45 42,8 | 44 55,7 | 0 47,4 1,007 | 29 35,4 | 28 42,3 | 0 43,4 
1,007 | 56 59,1 | 56 43,4 | 0 45,7 4,044 | 37 59,8 | 37 3,8 | 0 49,0 
1,008 | 63 36,4 | 63 23,7 | 0 43,7 4,045 | 45 38,4 | 44 47,3 | 0 50,8 
4,009 | 71 41,6 | 71 31,4 | 0 410,2 1,049 | 53 20,6 | 5% 31,7 | 0 48,9 
ei 1,023 | 64 39,0 | 60 56,2 | 0 49,8 
1,004 | 45 07,4 | 14 54,6 | 0 42,8 1,036 | 69 0,7 | 68 26,6 | 0 84,3 
1,002 | a1 381 | 21 20,7 | 047% 1,028 | 75 24,1 | 74 55,9 | 0 25.2 
1,004 | 31 22,5 | 30 59,8 | 0 22,7 1,029 | 79 42,6 | 79 24,3 | 0 48,1 
1,006 | 39 32,7 | 39 7,6 | 0 25,4 BERATTNE 
4,008 | 47 43,8 | 46 48,3 | 0 25,5 4,004 9 58,8 | 9 38,9 | 0 49,9 
1,010 | 55 2,2 | 54 38,1 0 24,4 4,002 | 44 40,6 | 43 43,9 | 0 97,7 
1,042 | 63 41,4 | 63 24,0 | 0 20,4 4,004 | 20 44,0 | 49 36,4 0 37,9 
1,0144 | 75 41,7 | 74 59,0 | 0 42,7 1,007 | 27 9,6 | 26 22,4 0 47,5 
y= 1,020 4,040 | 32 59,0 | 32 5,3 | 0 53,7 
1,004 | 43 6,5 | 42 54,5 | 0 45,0 4,01 |.39 57,4 | 38 59,4 | 0 58,0 
4,002 | 18 41,5 | 48 21,0 | 0 20,5 4,048 | 46 33,4 | 45 34,3 | 0 59,4 
4,004 | 26 54,4 | 26 27,4.| 0 97,8 1,022 | 53 9,8 | 52 12,8 | 0 57,0 
1,006 | 33 36,4 | 33 4,8 | 0 34,8 4,025 | 58 21,2 | 57 28,0 | 0 53,2 
1,008 | 39 38,9 | 39 5,6 | 0 33,8 1,028 | 64 A,k | 63 44,38 | 0 47,4 
1,040 | 45 25,5 | 44 51,5 | 0 34,0 1,034 | 70 42,5 | 70 51 | 0 374 
4,042 | 51 14,4 | 50 37,8 | 0 33,8 1,033 | 76 30,6 | 76 3,3 | 0 27,3 
4,044 | 57 40,7 | 56 39,6 | 0 34,1 1,034 | 80 30,7 | 80 112 | 0 49,5 
1,016 | 63 46,6 | 63 49,5 | 0 97,4 — 1,040 
1,048 | 71 49,2 | 71 28,8 | 0 20,4 1001 | 9218 | 9 06 | 0 a2 
LO RISITATDE RI TIRDR 12.081 5,8 1,002 | as ı7,5 | a2 a7,9 | 0 99,6 
y= 14,025 1,004 | 48 56,7 | 18 45,9 | 0 40,8 
1,004 | 41 44,8 | A1 28,4 | 0 46,7 1,006 | 23 23,6 | 22 351 | 0 48,5 
4,002 | 16 43,2 | 46 20,0 | 0 23,2 1,008 | 27 44,6 | 26 20,4 | 0 54,2 
1,00% | 23 58,2 | 23 26,9 | 0 34,3 1,040 | 30 44,0 | 29 45,4 | 0 58,6 
4,006 | 29 47,3 | 29 10,9 | 0 36,4 1,044 | 37 4,7 | 36 02 | 4 045 
1,008 | 34 56,8 | 34 47,1 | 0 39,7 1,048 | 42 58,2 | 44 51,4 | A 07,4 
4,010 | 39 45,2 | 39 3,5 | 0 44,7 4,022 | 48 42,4 | 47 35,6 | 4 07,0 
1,042 | 44 23,0 | 43 40,6 | 0 42,4 1,026 | 54 31,8 | 53 97,7 | 4 04,4 
4,014 | 48 58,3 | 48 46,2 | 0 42,4 1,030 | 60 43,5 | 59 45,4 0 58,4 
4,046 | 53 38,5 | 52 57,8 | 0 40,7 1,032 | 64 6,3 | 68 19,7 | 0 53,6 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


3 v ® | v—8 3 v | 8 
— 1,040 y=1,055 
1,034 | 67°48,6° | 67° 0,87 | 0947,89’ 1,034 | 52087,0’ | 54097,87 
1,036 | 72 4,0 | 71 23,8 | 040,2 1,040 | 59 39,1 | 58 10,6 
1,038 | 77 26,6 | 76 57,4 | 0 29,2 1,045 | 65 38,8 | 64 98,0 
1,039 | 81 9,8 | 80 48,9 | 0 20,9 1,049 | 74 25,3 | 70 28,6 
ee 1,045 1,052 | 77 00,5 | 76 49,2 
1,001 | 856,8 | 828,8 | 0 23,5 1,054 , 82 33,2 | 82 08,9 
1,002 | 412 33,9 42 02,4 | 0 34,5 y = 1,060 
1,006 | 47 53,4 | 17 09,9 | 043,5 1,004 | 744,6 | 7 48,6 
1,007 23 55,2 | 23 00,0 | 0 55,2 41,002 | 40 57,5 | 40 22,1 
1,010 ; 28 55,0 | 27 54,7 | 4 03,3 4,004 | 45 35,8 | 44 45,2 
1,045 | 36 09,6 | 34 58,0 | 4 44,6 1,008 | 22 46,7 | 24 07,9 
1,020 | 42 45,1 | 44 29,8 | 4 45,3 1,042 | 27 34,6 | 26 13,8 
1,025 | 49 07,7 | 47 52,6 | 41 454 1,048 | 34 22,1 | 32 49,8 
4,030 | 55 37,4 | 54 26,3 | 4 44,1 1,024 | 40 27,7 | 38 49,2 
1,035 | 62 39,3 | 61 36,8 | 4 03,5 1,030 | 46 45,1 | 44 34,9 
1,038 | 67 27,0 | 66 32,6 | 0 54,4 1,036 | 54 59,4 | 50 24,6 
1,041 | 73 40,1 | 72 27,4 | 0 49,7 1,042 | 57 55,7 | 56 94,5 
1,043 | 78 44,5 | 77 43,7 | 0 30,8 1,048 | 64 25,6 | 63 06,1 
1,044 | 84 42,1 | 84 20,4 | 0 23,0 1,05% | 69 25,4 | 68 48,4 
y = 1,050 1,056 | 75 39,1 74 49,8 
1,001 | 825,7 | 804,9 | 0 93,8 BES VEN 172 
1,002 | 41 572 | 41 98,9 | 0 33,8 LOBUIBA EDS 21583 35° 
4,004 | 47 00,3 | 464,4 | 0 45,9 y=1,065 
1,008 | 24 21,3 | 23 19,3 | 4 09,0 1,001 | 727,8 700,8 
1,013 | 34 35,0 | 30 24,0 | 4 44,0 41,002 | 40 34,7 9 56,7 
4,048 | 37 52,8 | 36 32,4 | 4 90,7 4,004 | 45 04,4 | 44 08,7 
1,023 | 43 45,2 | 42 24,4 | 4 93,8 1,008 | 21 26,3 | 20 44,4 
1,028 | 49 29,1 | 48 06,0 | 4 93,1 1,044 | 28 46,6 | 27 46,7 
1,033 | 55 19,2 | 54 004 | 4 49,4 1,020 | 34 56,9 | 33 16,4 
1,038 | 64 33,3 | 60 224 | 4 412 1,026 | 40 33,7 | 38 47,8 
1,042 | 67 41,0 | 66 40,0 | 4 04,0 1,034 | 47 40,4 | 45 52,4 
1,046 | 74 07,9 | 73 22,9 | 0 45,0 1,042 | 54 47,1 | 53 04,4 
1,048 | 78 52,1 | 78 19,6 | 0 33,5 1,050 | 62 25,4 | 60 34,7 
1,049 | 82 09,6 | 81 46,4 | 0 23,2 1,056 | 69 04,6 | 67 50,7 
ins NEIN Gl 
1,004 | 803,7 | 7 38,8 | 0 24,9 ee Mer 
1,002 | 11 25,8 | 40 50,9 | 0 34,9 ’ ’ ’ 
4,004 16 45,1 | 45 26,7 |. 0 48,4 y=1,070 
1,008 | 23 44,4 : 22 08,9 | 4 05,5 1,001 | 743,0 | 6 44,9 
1,012 | 28 48,3 27 34,7 | 1 46,6 1,002 | 10 13,5 | 9 34,1 
1,047 | 34 50,8 33 25,8 | 1 25,5 1,004 | 44 34,0 | 43 36,2 
1,022 | 40 21,7 38 54,3 | 4 30,4 1,008 | 20 44,9 | 49 26,9 
4,028 | 46 40,2 | 45 08,3 | 4 34,9 1,013 | 26 40,8 | 25 08,9 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
P Zu: | 7-8 ß | v g% | v-8 
y = 4,070 y = 1,080 
1,048 | 31°45,2° | 30°02,7° | 4°42,5’ 1,068 | 68°23,5’ | 66°49,47 | 4033,17 
1,024 | 37 43,8 | 35 22,8 | 4 51,0 1,073 | 73 42,7 | 72 29,1 | 4 43,6 
1,030 | 42 20,2 | 40 24,8 | 4 55,4 1,076 | 77 47,1 | 76 50,5 | 0 56,6 
1,036 | 47 46,2 | 45 20,1 | 4 56,4 1,078 | 81 24,5 | 80 43,9 | 0 40,6 
1,042 | 52 44,8 | 50 47,7 | 4 53,5 1,079 | 83 56,4 | 83 27,6 | 0 28,8 
1,048 | 57 44,5 | 55 272 | 4 47,3 
1,053 | 61 42,5 | 60 03,7 1 38,8 y=14,085 
1,058 | 66 37,4 | 65 10,7 | 4 36,7 1,001 | 636,8 | 6 06,0 | 0 30,8 
4,062 | 71 09,4 | 69 56,4 | 4 43,0 1,002 | 922,0 | 8387 | 0438 
1,066 | 76 50,0 | 75 56,8 | 0 53,2 1,00, | as 7a 18 46,7 | 4 00,5 
4,068 | 80 44,6 | 80 06,5 | 0 38,1 1,008 \ 18 54,5 | 17 313 | 1 93,2 
1,069 | 83 28,4 | 83 04,3 | 0 27,4 1,013 | as 182 | a2 359 | 4 42,3 
y=14,075 1,049 | 29 44,7 | 27 43,6 | 4 58,4 
4,004 6 59,7 | 6 30,7 0 29,0 1,026 | 35 12,4 | 33 02,2 2 40,2 
41,002 | 9 54,6 | 913,8 | 0 40,8 1,034 | 40 57,4 | 38 39,5 | 2 47,9 
4,004 | 44 03,8 | 43 07,4 | 0 56,7 1,042 | 46 24,9 | 44 04,7 | 2 20,2 
41,008 | 20 02,3 | 48 44,4 4 47,9 1,050 | 51 48,0 | 49 30,5 2 17,5 
1,043 | 25 47,7 | 24 12,5 | 4 35,2 1,058 | 57 48,7 | 55 09,2 | 2 09,5 
4,048 | 30 40,5 | 28 53,4 | 4 47,4 1,066 | 63 13,5 | 61 48,9 | 4 55,4 
1,094 | 35 54,6 | 33 57,9 | 4 56,7 1,072 | 68 43,2 | 66 33,7 | 4 39,5 
1,034 | 44 32,7 | 39 29,9 | 2 03,8 1,077 | 73 08,3 | 71 47,8 | 4 20,5 
1,038 | 46 56,4 | 44 51,9 | 2 04,2 1,081 | 78 42,2 | 77 43,9 , 0 58,3 
4,045 | 52 47,0 | 50 45,7 | 2 04,3 1,083 | 81 44,7 | 84 00,1 | 0 41,6 
4,052 | 57 47,7 | 55 53,9 | 4 53,8 1,084 | 84 08,6 | 83 38,9 | 0 29,7 
4,059 | 63 44,9 | 62 04,2 | 4 40,7 
1,065 | 69 37,4 | 68 44,0 | 1 93,4 
1,069 | 74 23,9 | 73 17,5 | 4 06% en 
1,072 | 81 04,9 | 80 22,3 | 0 39,6 EB en ME ER N 
1,074 | 83 43,1 | 83 15,4 | 0 28,0 Da EU N FREE ES 
4,004 | 49 57,1 | 44 54,8 | 4 09,3 
y= 1,080 4,008 | 18 25,3 | 46 59,5 | 4 95,8 
1,001 | 6 47,7 | 647,7 | 0 30,0 1,048 | 33 39,7 | 24 54,0 | 4 45,7 
1,0082 | 9 37,5 | 8 55,4 | 0 49,4 1,020 | 29 41,2 | 27 36,6 | 2 04,6 
4,004 | 43 39,4 | 42 40,7 | 0 58,7 1,028 | 35 37,9 | 38 19,7 | 2 48,8 
4,008 | 49 26,7 | 48 06,1 | 4 20,6 1,0386 | 41 03,2 | 38 37,5 | 2 95,7 
1,013 | 25 00,7 | 23 21,8 | 4 38,9 1,044 | 46 42,9 | 43 44,8 | 3 98,1 
41,049 | 30 35,4 | 38 44,7 | 4 53,7 1,052 | 51 47,8 | 48 59,0 | 2 25,8 
4,025 | 35 32,4 | 33 28,5 | 2 03,9 1,060 | 56 27,9 | 54 09,4 | 2 48,5 
1,032 | 40 51,5 | 38 44,5 | 2 40,0 1,068 | 64 56,4 | 59 50,5 | 2 05,9 
1,039 | 45 56,3 | 43 44,0 | 2 42,2 4,076 | 68 05,4 | 66 49,6 | 4 45,8 
1,046 | 50 56,5 | 48 46,2 | 2 10,3 1,080 | 74 40,2 | 70 08,7 | 4 31,5 
4,052 | 55 47,7 | 53 419,3 | 2 085,4 1,084 | 75 56,4 | 74 43,9 | 4 43,5 
1,058 | 59 50,0 | 57 59,9 | 4 57,4 1,087 | 80 07,8 | 79 45,7 | 0 52,4 
1,063 | 63 53,1 | 62 06,1 | A 47,0 1,089 | 84 49,7 | 83 49,38 | 0 30,4 
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Tabelle I (Fortsetzung). 
en NEN nie BE es BASE EEE 


8 v | ® | v—-% ß | v | ® v—-8 
y= 1,095 y=4,40 
4,004 | 6047,87 | 5048,87 | 0° 32,5’ 4,004 | 6009,57 | 5036,47 | 0033,47 
1,002 | 8 55,0 | 8 09,3 | 0 45,7 1,008 | 843,4 | 7562 | 0 46,9 
4,004 | 12 38,6 | 44 34,6 | 4 04,0 1,004 | 12 21,6 | 44 46,0 | A 05,6 
a wird cas. | Kr] Hamann 
RAM sone A 130 1,022 29 17 | 27202 | 2175 
Ba SU ae N 7 2.458 1,030 | 35 06,5 | 92 350 | 2 345 
1,030 | 36 01,2 | 33 35,1 | 2 26,1 1,038 | 40 03,4 | 37 23,6 | 2 39,8 
1,038 | 41 09,1 | 38 35,6 | 2 33,5 1,046 | 44 45,0 | 42 01,5 | 2 43,5 
4,046 | 46 02,7 | 43 26,7 | 2 36,0 4,054 | 49 49,8 | 46 36,9 | 2 42,9 
4,054 | 50 54,4 | 48 47,4 | 2 34,0 4,062 | 53 55,0 | 54 47,0 | 2 38,0 
1,062 | 55 43,7 | 53 46,2 | 2 27,5 4,070 | 58 38,6 | 56 40,0 | 2 28,6 
4,070 | 60 49,9 | 58 34,1 2 45,8 1,078 | 63 41,9 | 64 28,0 | 2 13,9 
sure 0a [era one | nee mas cm 
Lo 0 ae ind 088 1,096 79 16,7 78 109 4 02,8 
DREI EZ LIE S1 2 1 8 1,098 | 82 25,7 | 84 40,9 | 0 44,8 
1,092 | 80 25,7 |.79 32,4 | 0 53,3 1.090 | 84 394 | 84 076 | 0 31.8 
1,094 | 84 29,9 | 83 58,8 | 0 31,4 
Tabelle II. 
y=4,05 y=1,20 
1,04 | 27 24,7 | 26 47,4 | 1 07,6 1,01 | 44 43,7 | 42 20,5 | 2 32,2 
1,02 | 40 45,7 | 38 53,3 ! 1 29,4 4,02 | 20 53,1 | 47 38,3 | 3 14,8 
4,03 | 51 47,6 | 50 25,6 | 4 22,0 un: 2: > FE re . 7 
4,04 | 64 16,0 | 63 09,4 | 4 06,6 108 ds 064 ie Br x 094 
u ORTS 
By 112 ' 
1,04 | 49 441,5 | 48 04,3 | 4 40,2 144 60 47,8 | 55 36,4 | 4 44,4 
1,02 | 28 13,8 | 26 00,9 | 2 13,9 1,16 | 66 27,9 | 62 24,4 | 4 03,5 
1,03 : 35 06,5 | 32 35,0 | 2 34,5 1,18 | 78 48,9 | 70 47,8 | 3 04,1 
1,05 :47 09,8 | 44 194 | 2 43,7 1,19 | 78 42,3 | 76 34,3 | 2 14,0 
1,07 58 38,6 | 56 10,0 | 2 28,6 lie 
1,08 | 65 02,7 | 62 53,6 | 2 09,4 101 143 30,8 | 10. 53,8 | 2 38,0 
4,09 : 72 46,0 74 09,6 4 36,4 1,02 49 10,4 | 45 32,7 3 37,7 
4,06 | 27 44,6 | 22 23,3 | 4 51,8 
y=4,45 1,06 | 33 33,5 | 27 57,2 | 5 36,3 
1,04. | 46 30,9 | 44 27,4 | 2 03,5 1,08 | 39 00,8 | 32 56,9 | 6 03,9 
4,10 | 43 58,4 | 37 39,8 | 6 48,6 
1,02 | 23 31,1 | 20 43,7 | 2 47,4 et sage | sata hie 38 
a I Pen 16 | 53.08,9 | 46 52,1 | 6 46,8 
4,06 | 42 44,6 | 38 44,9 | 3 56,7 1.16 57 38,41 | 51 36,8 | 6 04,8 
4,08 49 53,4 45 54,5 3 58,9 1,18 62 43,3 56 38,2 5 35,4 
4,10 | 57 34,5 | 53 47,9 | 3 43,6 1,20 | 67 06,9 | 62 10,9 | & 56,0 
4,12 | 65 46,6 | 62 38,6 | 3 08,0 1,32 | 72 41,5 68 43,0 | 3 58,5 
1,14 | 76 28,9 | 74 32,7 | 1 56,2 1,24 | 80 43,8 | 77 51,2 | 2 22,6 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


1,04 | 23 06,4 | 16 56,9 
1,06 | 28 47,3 | 21 04,7 
1,08 | 32 39,8 | 24 36,2. 
140 | 36 31,9 | 21 53,1 
142 | 40 03,9 


1,22 | 50 43,3 | 38 44,3 | 44 32,0 
1,26 | 54 42,2 | 43 46,8 | 41 25,4 
1,30 | 59 00,7 | 47 59,4 | AA 04,6 
1,84 | 63 45,6 | 52 55,3 | 40-20,3 
1,38 | 67 36,2 | 58 46,6 | 9 49,6 


ß v ® v-8 8 | v 8 v—-% 
y=14,30 y=1,40 
1,04 | aa0aA,a7 | 9049,77 | 051,7’ 4,16 | 46°23,8’ | 36°52,9° | 9°31,6’ 
1,08 | 47 57,8 | 44 00,2 | 3 57,6 4,20 | 52 10,3 | 42 36,6 | 9 33,7 
1,04 | 25 27,4 | 20 06,8 | 5 20,6 1,24 | 57 39,5 | 48 96,6 | 9 42,9 
1,06 | 31 46,4 | 25 09,5 | 6 413,9 1,28 | 63 07,0 | 54 38,1 | 8 98,9 
1,08 | 36 44,1 | 29 24,7 | 6 49,4 4,30 | 65 55,5 | 57 58,4 | 7 57,4 
410 | 40 44,5 | 33 28,9 | 7 43,6 1,32 | 68 51,5 | 61 342 | 747,3 
1,42 | 44 48,9 | 37 23,4 | 7 95,5 4,34 | 72 00,7 | 65. 33,3 | 6 27,4 
41h | 48 49,8 | 4A 43,1 | 7 99,7 1,36 | 75 33,7 | 70 410,6 | 5 93,4 
116 | 52 28,9 | 45 031 | 7 25,8 1,38 -\ 79 57,4 | 76 04,5 |, 3 53,9 
118 | 56 44,0 | 48 57,0 | 744,0 1,39 | 82 57,3 | 80 44,0 | 2 46,3 
1,20 | 59 53,7 | 52 59,6 | 6 54,1 et 
41,22 | 63 49,2 | 57 47,0 6 25,2 1,04 | 44 10,6 5 15,6 3 25,0 
1,24 | 67 43,8 | 61 58,2 | 5 45,6 10a as ana |a aa | 453 
126 | 72 12,1 | 67 20,8 | 4 51,3 104 Iaaaıa |asazı | 6808 
me me sus | ae jarse [en | nn 
! } ; . 1,08 | 34 26,2 | 22 51,5 8 34,7 
y=1,35 1,10 | 35 07,3 | 95 52,6 | 9 44,7 
1,04 | 12 03,7 | 8 59,6 | 3 04,4 1,12 | 38 27,3 | 28 42,6 | 9 44,7 
1,02 | 47 03,5 | 42 48,8 | 4 45,2 1,16 | 44 24,8 | 34 09,7 | 10 92,4 
4,04 | 24 07,6 | 18 21,5 | 5 46,4 1,20 | 49 45,6 | 39 40,7 | 40 34,9 
1,06 | 29 34,9 | 22 48,4 6 46,5 4,24 | 54 44,5 | 44 47,5 | 10 97,0 
1,08 | 34 42,6 | 26 43,8 | 7 98,8 1,28 | 59 32,6 | 49 32,9 | 9 59,7 
1,10 | 38 419,5 | 30 21,1 | 7 58% 1,32 | 64 20,7 | 55 08,7 | 9 42,0 
1,42 | 43 09,0 | 33 50,5 | 8 48,5 4,36 | 69 20,8 | 61 23,0 | 7 57,8 
1,14 | 45 37,0 | 37 07,2 | 8 29,8 1,38 | 72 06,6 | 64 55,0 | 7 41,6 
1,16 | 48 58,3 | 40 24,5 | 8 33,8 1,40 | 75 07,2 | 68 55,8 | 6 11,4 
1,18 | 52 49,4 | 43 44,2 | 8 34,2 1,42 | 78 39,0 | 73 46,4 | 4 53,6 
1,20 | 55 22,4 | 47 00,3 | 8 24,8 1,44. | 83 32,6 | 80 40,9 | 2 54,7 
1,22 | 58 30,4 | 50 24,4 | 8 06,0 
1,24 | 61 39,7 | 53 56,6 | 7 43,4 y=1,50 
1,26 | 64 54,2 | 57 41,8 | 7 49,4 1,01 | a0 51,3 | TAa7Ta | 3 34,2 
1,28 68 48,4 61 45,7 6 32,7 4,02 45 49,7 40 24,4 4 58,3 
1,32 | 76 49,5 | 71 49,0 | 4 30,5 1,06 | 26 25,4 18 19,8 | 8 05,6 
1,34 82 44,6 | 79 34,9 2 39,7 4,08 30 26,8 21 23,9 9 02,9 
1,10 | 33 58,9 | 24 44,8 | 9 47,4 
y=1,0 | 1,12 | 37 40,1 | 26 48,8 | 10 94,3 
1,04 | 41 34,2 | 8 49,2 15,0 4,164 | 40 05,9 | 29 48,4 | 10 47,5 
4,02 | 16 34,3 | 44 50,3 31,0 4,48 | 45 25,0 | 34 04,6 | 44 20,4 


oo a oo mw 
— 
bij 
Dr 
an 


30 58,8 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


ß v ® v—8% ß ri 8» |v8 
y=1,50 y=1,65 
1,50 | 69°52,5° | 64°42,9° | 8040,37 1,01 | 40 99 | 6424 | 3 57,8 
1,42 | 72 16,6 | 64 23,8 | 7 53,4 1,02 | 14 20,6 | 8 48,6 | 5 32,0 
1,44 | 74 52,7 | 67 56,1 56,6 4,04 | 20 12,1 | 12 34,3 | 7 37,8 
1,46 | 77 49,9 | 72 04,5 | 5 45,4 1,08 | 28 24,0 | 48 0655 | 10 44,5 
1,48 | 81 30,9 | 77 23,2 | 4 07,7 1,12 | 34 29,0 | 22 36,0 | 14 53,0 
1,49 | 84 09,5 | 81 06,2 | 2 56,3 1,16 | 39 34,7 | 26 36,6 | 42 58,1 
1,20 | 44 04,8 | 30 24,6 | 43 39,7 
y=1,55 1,25 | 48 57,9 | 34 51,1 | 44 06,8 
4,04 40 35,2 6 56,6 3 38,6 4,30 53 26,8 | 39 45,9 | 44 40,9 
1,02 | 14 56,8 | 9 46,3 | 540,5 1,35 | 57 37,6 | 43 42,7 | 43 54,9 
1,04 | 21 04,0 | 13 574 | 7 06,6 4,40 | 64 37,5 | 48 47,5 | 43 20,0 
4,08 29 37,4 | 20 08,8 9 28,6 1,45 65 33,5 | 53 08,0 | 12 25,5 
4,12 | 36 06,9 | 25 42,5 | 40 54,4 1,49 168 44,9 | 57 48,7 | 11 26,2 
116 | 44 33,1 | 29 45,8 | 44 47,8 1,53 | 72 05,0 | 64 55,3 | 40 09,7 
1,20 | 46 20,5 | 34 03,8 | 12 46,7 1,57 | 75 44,4 | 67 45,0 | 8 29,4 
1,24 | 50 42,2 | 38 46,0 | 12 97,2 1,61 | 80 09,6 | 74 01,8 | 6 07,8 
1,28 | 54 47,1 | 42 25,7 | 42 21,4 1,63 | 83 07,4 | 78 44,8 | 4 22,6 
1,32 | 58 41,4 | 46 44,0 | 42 00,4 1,64 | 85 09,9 | 82 03,4 | 3 06,5 
1,36 | 62 30,3 | 54 06,4 | 44 23,9 Te 
1,40 | 66 20,8 | 55 49,6 | 40 34,2 1 95908 | 5562 | & 46 
1,44 | 70 24,0 | 61 02,1 | 9 48,9 ae are its 
ran Ir a are a 1,04 | 49 51,3 | 44 59,6 7.837 
en u er 1,08 | 27 50,6 | 47 45,7 | 40 34,9 
ee Di re 1,12 | 33 50,4 | 31 31,4 | 12 49,0 
a En 727027, 8, 08,1 1,16 | 38 48,3 | 25 49,0 | 43 29,3 
1,20 | 43 07,2 | 28 50,9 | 44 46,3 
de 1,25 | 47 53,8 | 33 03,7 | 44 50,4 
1,04 10 20,2 | 6 30,2 | 3 50,0 1,30 | 52 44,8 | 37 10,8 | 45 04,5 
102 44373 | 915,6 | 5 24,7 1,35 | 56 10,3 | 41 46,5 | 44 53,8 
1,04 |, 20 36,1 | 413 43,3 | 7 22,8 1,40 | 59 55,8 | 45 27,8 | 44 98,5 
1,08 | 28 56,3 | 19 03,8 | 9 52,5 1,45 | 63 33,8 | 49 47,6 | 43 46,2 
142 | 35 13,9 | 23 49,4 | 44 24,8 1,50 | 67 10,4 | 54 24,8 | 42% 45,6 
1,16 | 40 28,9 | 28 04,7 | 42 24,2 1,54 | 70 07,4 | 58 35,1 | 44 43,0 
1,20 | 45 04,8 | 32 04,7 | 13 00,2 1,58 | 73 49,7 | 62 50,9 | 10 21,8 
1,25 | 50 13,8 | 36 54,2 | 13 49,6 1,62 | 76 37,2 | 67 59,0 | 8 38,2 
4,30 | 54 56,3 | 44 44,2 | 43 45,1 1,66 | 80 45,8 | 74 32,0 | 6 13,8 
1,35 | 59 22,9 | 46 33,7 | 42 49,2 1,68 | 83 32,2 | 79 05,9 | 4 26,3 
1,40 | 63 42,2 | 51 40,4 | 12 02,4 1,69 | 85 27,3 | 82 48,2 | 3 09,4 
1,44 | 67 44,1 | 56 03,8 | 44 07,8 
1,48 | 70 45,5 | 60 524 | 9 53,1 y=1,75 
1,52 | 74 44,6 | 66 25,3 | 8 49,3 1,04 9 50,9 | 539,9 | 4 44,0 
4,56 | 79 29,1 | 73 27,5 | 6 01,6 1,02 !43 53,6 | 8 09,7 | 5 50,9 
4,58 | 82 39,5 | 78 214 | 4 48,4 1,04 | 419 33,8 | 44 28,4 | 8 04,9 
1,59 | 84 50,4 | 81 46,7 | 3 08,7 1,08 | 27 24,2 | 16 30,4 | 10 54,4 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


a |,» [a8 KakseuztE 


y=1,85 
1,28 | 47°53,9’ | 30°53,3” | 47°00,6’ 
1,34 | 52 47,8 | 34 58,0 | 47 49,8 
1,40. | 56 47,4 | 39 00,9 | 47 46,5 
1,56 | 60 00,0 | 43 06,9 | 16 53,4 
1,52 | 63 34,7 | 47 20,8 | 46 40,9 
1,58 | 66 57,8 | 51 48,5 | 15 09,3 
1,63 | 69 49,5 | 55. 47,7 | 44 04,8 
1,68 | 72 46,0 | 60 09,1 | 12 36,9 
1,73 | 75 56,7 | 65 05,7 | 40 49,0 
4,77 | 78 44,1 | 69 46,3 | 8 57,8 


y=1,15 

4,12 | 33°47,0° | 20°33,7’ | 12°43,3’ 
1,16 | 38 08,4 | 24 40,0 | 13 58,4 
1,24 43 49,2 | 28 49,1 | 45 00,4 
1,26 471 50,7 | 32 45,6 | A5 35,4 
1,32 52 44,6 | 36 52,0 | 45 49,6 
1,88 | 37 06,7 | a1 38,1 | 15 38,6 
1,44 64 45,5 | 46 40,6 | 45 04,9 
1,49 64 36,4 | 50 46,6 | 44 49,5 
1,54 67 55,5 | 54 38,4 | 43 47,4 
1,59 | m 19,7 | 59 auı | 11 35,6 


1,63 | 74 44,9 | 63 40,5 | 10 34,4 1,81 | 82 11,6 | 75 46,1 | 6 25,5 

1,67 | 77 45,7 | 68 24,9 8 50,8 1,83 | 84 34,8 | 79 57,7 | 4 33,6 

1,71 | 81 47,2 | 74 59,2 , 6 18,0 1,84 | 86 09,2 | 82 54,6 | 3 44,6 

1,13 | 83 54,3 | 79 94,9 | 4 29,4 ie Lne 

4,14 | 85 49,7 | 82 34,5 | 3 41,2 a SISE AH IBEaH0E  E8uR 
y= 1,80 1,02 |43 24,0 | 7088 | 6 415,2 


4,04 | 48 50,8 | 40 AAA1 | 8 39,7 
1,09 , 27 54,4 | 15 34,3 | 42 49,8 
45 | 35 30,2 | 20 34,8 | 44 55,4 
1,24 | 41 27,8 | 24 56,5 | 16 34,8 
1,27 | 46 28,0 ' 28 59,4 | 47 28,9 
1,33 | 50 50,4 | 32 52,4 | 47 58,0 
1,39 | 54 49,8 | 36 45,5 | 48 04,3 
1,45 | 58 23,4 | 40 32,2 | 17 51,2 
1,541 161 47,3 | 44 37,2 | 47 20,4 
1,57 | 65 09,7 | 48 34,2 | 16 34,5 
1,63 | 68 44,2 | 52 49,1 | 45 95,4 
4,69 | 71 27,4 ! 57 29,4 | 13 48,0 
1,75 | 74 49,7 6% 44,5 | 12 05,2 
1,81 | 78 36,2 | 69 08,6 | 9 03,6 
1,86 | 82 35,4 | 76 06,6 | 6 38,5 
1,88 | 84 48,4 | 80 42,4 | & 36,8 
3 


1,04 1 943% | 5362 | 4 470 
1,02 !413 426 | 7 43,4 5 

1,04 149 47,4 | 41 00,2 | 8 17,2 
1,08 | 27 04,0 | 45 49,0 | 44 42,0 
1412: 32 47,6 lg 44,7 | 43 05,9 
117: 38 38,0 | 23 56,5 | 44 44,5 
1,22 | 43.82,7 | 27 850,4_| 15 42,6 
1,28 | 48 39,3 | 32 16,0 | 16 23,3 
1,34 | 53 44,0 | 36 34,9 | 16 36,4 
1,40 | 57 49,2 | 40 53,6 | 16 95,6 
1,46 | 61 44,8 | 45 47,8 | 45 54,0 
1,52 | 64 55,4 | 49 53,6 | 45 04,8 
1,58 68 36,8 | 54 49,4 | 43 47,7 
1,63 | 74 45,6 | 59 49,3 | 42 26,3 
1,68 | 75 06,4 | 64 25,2 j' 44,2 
1,72 | 78 06,2 | 69 44,0 | 8 52,2 


1,16 | 81 45,8 | 75 23,8 6 93,0 1,89 | 86 20,7 83 04,7 16,0 
1,78 | 84 44,4 | 79 42,1, 4 33,0 
1,19 | 85 56,7 | 82 43,6 3 13,1 re 
1,01 | 926,6 | 4 54,5 | 4 33,4 
y=1,83 1,02 \ıs a0a | 6538 | 6 22,4 
1,01 | 9368 | 5 13,6 22,7 8 50,1 


15 00,9 | 49 35,8 
19 49,8 | 45 47,0 
24 00,8 | 16 58,0 

ı 28 30,5 | 48 08,2 

: 32 48,2 | 49 44,3 

| 18 45,7 


4 
1,02. |13 39,8 | 725,2 | 6 07,6 
1,04 | 49 03,3 | 40 34,6 | 8 
1,08 | 26 40,6 | 45 44,6 -| 44 29,0 
112 | 32 21,8 | 18 54,5 | 43 97,8 
1,17 | 38.06,0 22 58,2 | 15 07,8 


1,04 | 48 39,6 | 949,5 
| 
| 
1,28 | 42 54,7 , 26 40,8 | 16 13,9 | 


37 04,8 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


TE En 


8 v BEN VB ß vr|\ ae v8 
y=1,95 y=2,0 
4,49 | 59°42,9° | 44°47,9° | 48095,7° 4,15 | 34°45,97 | 49°08,4’ | 450°37,07 
1,56 | 63 23,0 | 45 39,7 | 47 43,8 4,24 | 40 33,0 | 23 09,7 | 47 23,8 
4,63 | 66 54,8 | 50 45,4 | 46 38,9 4,27 | 45 22,9 | 26 52,3 | 48 30,6 
1,69 | 69 53,3 | 54 28,2 | 45 25,4 4,33 | 49 34,8 | 80 24,9 | 49 09,9 
1,75 | 72 55,4 | 59 04,7 | 43 50,7 4,39 | 53 49,2 | 33 52,4 | 49 26,8 
1,84 | 76 08,8 | 64 49,0 | 44 49,8 4,46 | 57 46,8 | 37 53,5 | 49 23,3 
1,86 | 79 09,6 | 69 34,5 | 9 38,4 4,54 | 61 24,9 | 42 32,5 | 18 52,4 
1,91 | 82 56,5 | 76 25,5 | 6 31,0 1,64 | 64 49,4 | 46 45,6 | 48 03,5 
1,93 | 85 03,2 | 80 25,3 | 4 37,9 4,67 | 67 38,2 | 50 33,4 | 47 05,1 
1,94 | 86 30,8 | 83 43,6 | 3 46,8 4,73 | 70 25,0 | 54 35,5 | 45 50,5 
1,19 | 73 416,6 | 58 59,8 | 44 46,8 
y= 2,00 1,85 | 76 46,8 | 68 58,5 | 42 48,3 
4,04 949,7 | 4 44,7 | 4 38,0 4,94 1.79 40,2 | 69 58,3 | 9 41,9 
1,02 | 43 09,1 | 6 39,8 | 6 29,3 4,96 | 83 16,4 | 76 42,9 | 6 33,2 
1,04 | 48 29,5 | 9 29,6 | 8 59,9 1,98 | 85 46,9 | 80 37,5 | 4 39,4 
4,09 | 27 24,4 | 44 30,4 | 42 54,0 1,99 | 86 40,7 | 83 22,7 | 3 48,0 


Brechungskoeffizienten, da dort der Differentialquotient der Achsenwinkel- 
funktion unendlich groß wird!). 

2. Wenn ß genau in der Mitte zwischen «@ und y liegt, so ist der 
Winkel V ungefähr 45°, doch stets etwas größer, wobei der Unterschied 


ß 


für wachsendes = immer größer wird. Andererseits ist der Winkel ® 


an diesen Stellen stets < 45°, seine Abweichung wird auch im selben 
Sinne größer, aber immer in geringerem Maße als die für V. 

3. Die untere Hälfte der Tafeln (7. < 45°) bezieht sich auf optisch 
positive Kristalle, soweit man nur V in Betracht zieht, die obere 
7 
ß 
ist, # also näher bei « liegt, während im zweiten Falle $ dem Wert 
von y näher kommt. 

k. V ist stets größer als ®. Gleichheit wird nur erreicht für 0° 
(?= «) und 90° (®=y); die Differenz V — % wächst mit steigenden 


Werten . und © stark an, ferner erreicht sie bei gleichbleibendem z 


Hälfte auf optisch negative Kristalle, da im ersteren Falle — 


jeweils ein Maximum für ein bestimmtes = dieses ist ziemlich genau 


an der Stelle gelegen, wo ß die Mitte zwischen @ und y bildet, und 


4) Mathematische Beweisführung siehe bei Pockels, auch Liebisch. 
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verschiebt sich bei Extremwerten nur wenig nach kleineren ß-Werten. 
Die Kurve für V—% hat demgemäß ein fast genau symmetrisches 
Aussehen. 

Es folgt hieraus für den Fall, daß man Substanzen mit möglichst 
kräftiger konischer Refraktion, oder an einer Substanz diejenigen A-, 
i- oder p-Werte sucht, für welche die konische Refraktion maximal wird, 
daß man die Verhältnisse aufsuchen muß, bei denen V ungefähr 45° 
(27 90°), der optische Charakter also unbestimmt ist, bei denen ferner 


x und z möglichst hohe Werte haben. 

5. In das Diagramm kann man leicht den Verlauf der Achsenwinkel- 
verhältnisse bei einer bestimmten Substanz einzeichnen, wenn etwa starke 
Dispersionen (A) oder starke Temperatur- oder Druckempfindlichkeit (f, p) 
vorliegen. Man erhält dadurch oftmals wertvolle Aufschlüsse, auch bei 
Vergleichungen mit anderen Substanzen. 


Zusammenfassung. 


Es wird tabellarisch und als Skizze eine Übersicht über den Verlauf 
der optischen Achsenwinkel V. und ®., sowie deren Differenz V — 3 
gegeben, als Unterlagen zur Konstruktion eines Nomogramms. Im Unter- 
schied zu früheren Bearbeitungen, die von den Differenzen der Haupt- 
brechungsquotienten (? — «) und (y— a) bzw. (? — ce) und (y — ß) 
ß Y 


ausgehen, werden hier die Verhältnisse = und z zu den Winkeln in Be- 
ziehung gesetzt; sie selbst werden graphisch in einer Vortafel gewonnen. 

Die Tafel gibt Aufschluß über die Beziehungen der Winkel zu den 
Brechungsquotienten, über den optischen Charakter, sowie auch über die 
Größe der konischen Refraktion. fi 


Leipzig und Loschwitz, am 46. April 1927. 
Eingegangen den 49. April 1927. 


XXXV, Einfache Schiebungen und Translationen 
an Kristallen des weißen Zinns. 


Von 
O. Mügge in Göttingen. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Im Zentralbl. f. Min. 1947, 233 habe ich über einfache Schiebungen 
am weißen Zinn berichtet. Sie können an gegossenen Platten durch 
Schlag und Verbiegung so leicht hervorgerufen werden, daß das Zinn 
seit langen Jahren bei uns als das vorzüglichste Material für die De- 
monstration von einfachen Schiebungen an Metallen gedient hat. Die 
breiten entstehenden Zwillingslamellen mit ihren eindeutigen Reflexen 
zeigen namentlich gut den Gegensatz zu den Translationslamellen, die 
man z. B. beim Blei bei gleicher Behandlung erhält. 

Inzwischen sind von Mark und Polanyi!) Untersuchungen an Ein- 
kristalldrähten des weißen Zinns vorgenommen, deren kristallographische 
Orientierung röntgenometrisch ermittelt war. Danach geht ein solcher 
Draht bei Beanspruchung auf Zug Gleitungen ein und die Indizes der 
Gleitflächen und Gleitrichtungen sind, in der Reihenfolge der Häufigkeit 
ihres Auftretens geordnet, folgende (Aufstellung nach Mark und Polanyi 
und nach Miller): 


a u. Bin len) 
| 
[004] | (0) [004] (400) 
[004] | (100) [004] | (no) 
[044] 00). | 172] (110) 
17473 | (10) | for] | (100) 


Bei diesen Gleitungen handelt es sich offenbar um Translationen, 
von einfachen Schiebungen erwähnen M. u. P. nichts, sie scheinen sie 
nicht beobachtet zu haben. Aus diesem Grunde und weil die Ganten- 
schen Kristalle, an denen 1. c. die Elemente der einfachen Schiebungen 


4) Mark u. Polanyi, Zeitschr. f. Physik 18, 75 (1923) u. 22, 200 (4924). In 
dem Bericht und der Korrektur der zahlreichen störenden Druckfehler in den Phys. 
Ber. 5, 236 (1924) muß es Z.16 v. o. heißen 4 = a = 5,23 ÄE,e=3,5 Ä.E. 

3) Nur bei erhöhter Temperatur. 
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festgestellt wurden, nur wenige und wenig genaue Messungen zuließen, 
und weil durch meine Messungen an Gußblöcken nur gezeigt werden. 
konnte, daß der Verlauf der durch Schlag oder Biegungen hervorgerufenen 
Lamellen auf ihren ebenen Seitenflächen und der Betrag der Kippung 
derselben mit den Gantenschen Verschiebungselementen im Einklang 
sei, schien es mir nicht überflüssig, durch Messungen an besserem 
Material die Natur der entstandenen Lamellen als Zwillingslamellen, 
sowie die Elemente der Schiebung sicher zu stellen. Daß dies erst jetzt 
geschieht, liegt daran, daß ich erst kürzlich, und 
zwar durch das dankenswerte Entgegenkommen 
der Herren F. Foerster und Joh. Fischer in 
Dresden in den Besitz besseren Materials gekom- 
men bin. 

Die von den Genannten freundlichst überlassenen 
Kristalle sind durch Elektrolyse von Stannosulfat, 
das mit Kresolsulfonsäure versetzt war, erhalten !). 

Es wurden an ihnen folgende Formen beob- 
achtet (Millersche Aufstellung): 

(144), (440); selten auch (400), nur ganz selten 
auch (304) und Spuren von (001). 

Die Kristalle sind meist bandförmig nach 
179 einem Flächenpaar von (110) verzerrt, die schmalen 
Seitenflächen gehören meist der Form (444) an 
von. der oft nur eıne Fläche, z. B. (144), herrscht, 
die ihr gegenüberliegende (114) zurücktritt und 
(114) und (FW44) nur ganz klein sind (Fig. 1, 
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orthogonale Projektion auf (004)). Die Kristalle 
| sind häufig verzwillingt nach (334) und dann 
Fig. 1. mehr tafelig nach jener Fläche von {110), die senk- 


recht zur Zwillingsfläche steht. 

Die breiten Flächen (110) und (140) der bis 2 cm langen und 4 cm 
breiten Bänder waren fast stets für Messungen völlig unbrauchbar; die 
auf ihnen aufgewachsenen, meist weniger stark verzerrten, aber nur 
4—2 mm großen Kriställchen gaben zwar öfter nahezu tadellose Reflexe, 
diese weichen aber trotzdem an verschiedenen Kristallen und auch für 
gleichartige Flächen desselben Kristalls so weit (bis $°) voneinander ab, 
daß es zwecklos scheint, das Millersche Achsenverhältnis durch ein 
neues zu ersetzen, zumal Miller angibt, daß seine Kristalle sehr voll- 
‚kommen waren undain Achsenverhältnis sich auf 500 Messungen gründe. 


4) Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 525 (1926). 
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Immerhin konnte an diesen kleinen Kristallen das Gantensche Schie- 
bungsschema mit großer Sicherheit bestätigt werden. 

Die Deformation wurde so bewirkt, daß die eben abgeschliffene End- 
fläche eines dünnen Stahlzylinders auf die Fläche (140) aufgesetzt und 
auf das andere Ende des Zylinders ein ganz leichter Schlag mit einem 
ziemlich schweren Hammer geführt wurde!). Die Lamellen verliefen 
dann nach (331) und (331) und durchsetzten die .Flächen der Form 
(114), wie Fig. 1 zeigt (bei « und $). Sie konnten in 47 Fällen, manch- 
mal recht genau, gemessen werden; die besten Werte waren folgende 
(bezogen auf K, = (331), K, = (MT)): 

(AT): a (ATi) = (151) — 3° 494’ gem. (3°53’ ber.) 
A): a) = (Mı)=5 254 >» 539 »), 

Überall wichen die Reflexe der Lamellen auch in dem geforderten 
Siopne von denen der Hauptfläche ab (in Fig. 4 bezeichnet der Pfeil das 
Einfallen der Grenzfläche der Lamellen nach unten, wenn die Haupt- 
fläche horizontal nach oben gedreht ist). Auf (410) (Ebene der Schie- 
bung) waren die Spuren der Lamellen, wie zu erwarten, auch dann nicht 
zu erkennen, wenn diese breit an die Kante zu dieser Fläche heran- 
traten. Der Verlauf der Einlagerungsfläche weicht öfter erheblich von 
der normalen Lage ab, da auch breitere Lamellen vielfach auskeilen. 

Zwischen gekreuzten Nikols heben sich die Lamellen von der Haupt- 
fläche nicht farbig ab, da die Zinnkristalle keine Interferenzfarben geben; 
dagegen war nachzuweisen, daß die auf Gußplatten erzeugten Lamellen 
beim Ätzen mit HCl sich ganz anders verhielten als die nicht ver- 
schobenen Flächenteile; u. d. M. war auch zu erkennen, daß Form und 
Orientierung ihrer Ätzfiguren eine ganz andere war. An den kleinen 
deformierten Kristallen waren die Lamellen für solche Untersuchungen 
zu schmal. 

Diese Beobachtungen bestätigen also an guten Kristallen 
durchaus das Ergebnis von Ganten: Leichter Schlag bewirkt 
im weißen Zinn einfache Schiebungen mit den Elementen 
Kı = (331), BR = (11)2. 

Von den Translationen nach den von Mark Ka Polanyi beob- 
achteten Ebenen und Richtungen war dagegen an den wie oben de- 


4) Der Schlag darf diejenigen Flächen nicht treffen, deren Verschiebung ge- 
messen werden soll. 

2) Dies Ergebnis ist deshalb von besonderem Interesse, weil Anni Grühn und 
Johnsen (Zentralbl. f. Min. 4947, 370) gezeigt haben, daß keines der tetragonalen 
Gitter durch Gitterschiebung mit obigen Elementen deformierbar ist, die 
Schiebung also von einer Schiebung im mechanischen Sinne erheblich verschieden 
sein muß. 
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ormierten Kristallen makroskopisch und mikroskopisch nichts zu er- 
kennen, auch nicht auf den zur Haupitranslationsrichtung [001] geneigten 
Flächen, obwohl öfter starke unregelmäßige Deformationen (auch starke 
Torsionen) an dünnen Kristallsplittern mit spiegelblanken stark gekrümm- 
ten Flächen festgestellt wurden. Auch beim Aufsetzen einer feinen Messer- 
schneide auf die Fläche (440) senkrecht zur Kante zu (140) oder beim 
Aufsetzen der Schneide auf diese Kante selbst, beide Male in unmittel- 
barer Nähe der Kante bzw. Ecke zu (414), war auf der letzteren Fläche 
keine Translationsstreifung zu erkennen. Es scheint dabei allerdings 
leicht Knickung (und Verknüllung?) einzutreten, ebenso wenn man einen 
direkten Druck in der Richtung der Hauptachse ausübt. Man muß daraus 
wohl schließen, daß bei diesen Beanspruchungen im Zinn Translationen 
in so vielen Niveaus vor sich gehen, daß die einzelnen Lamellen, ent- 
sprechend auch der leichten Verbiegbarkeit, submikroskopisch werden. 

Um die Beanspruchung der von Mark und Polanyi an den drahl- 
förmigen Individuen ausgeübten ähnlich zu gestalten, wurden noch einige 
kleine Kristalle, die nach einem großen Flächenpaar (141) und der darauf 
senkrechten Fläche (410) etwas gestreckt und in denen schon vorher 
Zwillingslamellen erzeugt waren, einem Zuge unter spitzem Winkel zur 
Hauptachse (Pfeile oberhalb und unterhalb der Figur) unterworfen. Nun 
entstand in der Tat auf (144) eine (auch mikroskopisch) sehr feine Strei- 
fung, die (mit kleiner Ablenkung) die Zwillingslamellen durchsetzte und 
möglicherweise einer Fläche (100) folgte, denn sie verlief auf (141) 
merklich parallel der Kante zu (T144)1); auch symmetrisch dazu, nach der 
Kante zu (414) verlaufende wurden beobachtet, nicht aber solche nach 
den anderen von M. u. P. angegebenen Translationsebenen. In einem 
Falle war bei einem solchen Zug auch Zwillingsumlagerung nach (331) 
vor sich gegangen (Fig. I bei 7) und um so auffallender ist es, daß M. u. 
P. an ihrem anscheinend sehr homogenen Material keine solchen beob- 
achtet haben. Zu weiteren Versuchen über die Translationsfähigkeit 
reichten meine Kristalle weder nach Größe noch Zahl. 


(Eingegangen den 2. Mai 1927.) 


4) In der Figur durch feine Schraffierung angedeutet. 


XXXVI Die ultraroten Reflexionsspektren von 
NaCIO; und NaBrO;. 


Von 
Gerda Laski in Berlin-Dahlem. 


(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie.) 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Im folgenden wird über einige Messungen berichtet, die zur Orien- 
tierung über Anzahl und Lage der Eigenfrequenzen !) im Reflexionsspektrum 
von NaC!O, und NaBrO, ausgeführt wurden. Das Reflexionsvermögen 
wurde nach der Rubensschen Reststrahlenmethode?) für 11 Wellen- 
längen zwischen 20 und 120 u gemessen. 

Es scheint nicht überflüssig, gerade für die hier besprochenen Sub- 
stanzen einiges experimentelles Material über ihre ultraroten Spektren 
herbeizuschaffen. Reflexionsmessungen liegen bisher nur im Gebiete von 
4—20 u vor; sie ergaben bei N«ClO; zwei, bei NaBrO;, eine aklive 
Eigenschwingung, die man nach Analogie mit anderen Erfahrungen als 
innere Schwingungen der Radikalgruppen OlO, bzw. BrO, ansprechen 
muß). 

Wenn auch die Durchrechnung von Einzelheiten in der Gittertheorie 
noch die größten Schwierigkeiten bietet, so ist man sich doch darüber 
klar, daß die Kenntnis der Anzahl der optisch aktiven Eigenschwin- 
gungen einer Radikalgruppe zur Aufklärung über ihren Bau hinsichtlich 
der Symmetrieverhältnisse beitragen kann. Lage und relative Intensitäten 
der Frequenzen aber charakterisieren weiter die Bindungskräfte zwischen 
den Atomen. Auf Grundlage der Bornschen Gittertheorie schließen 


4) Näheres über die physikalische Bedeutung ultraroter Eigenfrequenzen und den 
Kristallbau, vgl. z.B. in den Referaten von Cl. Schaefer, Fortschritte der Mineralogie 
9, 31—66 (1924) und G. Laski, Ergebn. d. exakt. Naturw. 3, 86—115. Verlag Springer. 
1924, 
2) H. Rubens und H. Hollnagel, Ber. d. preuß. Akad. d. Wiss. S. 26, 4910. — 
H. Rubensu.R. W. Wood, ebenda 8. 4422, 4910. — Th. Liebisch u. H. Rubens, 
ebenda S. 498 u. 870, 4949, S. 244, 4921. 

3) Cl. Schaefer und M. Schubert, Zeitschr. f. Physik 7,204 (4922). Verf. findet 
bei Wiederholung dieser Messungen mit dem Prismenspektrometer ciwas andere 
Intensitätsverhältnisse bei den gleichen Frequenzen. 

40% 
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Brester!) und Kornfeld?), daß dem 0lO,- bzw. BrOy-Radikal je drei 
innere Eigenfrequenzen zukommen müssen, wenn man diese Radikale 
als sogenannte »Dreiecksmoleküle« betrachten soll. Was aber dieäußeren 
Gitterschwingungen, also in unserem Falle die Schwingungen der ClO3- 
bzw. BrO3-Gruppe als Ganzer gegen das Natriumatom betrifft, so ergibt 
die allgemeine Theorie das Resultat, daß zweiatomige reguläre Ionen- 
gitter nur eine einzige aktive Eigenschwingung im langwelligen Ultrarot 
haben. 

Die Parameterbestimmungen für die Lagen der einzelnen Atome im 
Gitter weichen bei den verschiedenen Autoren, die sich auf Grund von 
Röntgenaufnahmen mit dem Kristallbau von NaC1O, und NaBrO; be- 
schäftigt haben, stark voneinander ab°). Die Ultrarotanalyse dürfte auch 
in ihrem gegenwärtigen, methodisch und theoretisch noch nicht nach 
allen Möglichkeiten entwickelten Stadium, zumindest hinsichtlich qualita- 
tiver Anhaltspunkte den Strukturbestimmungen aus Röntgendiagrammen 
zur Unterstützung gereichen können. 

Betrachtet man die Spektren der »äußeren«e Schwingungen, die ins- 
besondere Rubens und Liebisch®) an einer großen Anzahl von Kristallen 
im langwelligen Ultrarot untersucht haben, so lassen sich aus Lage und 
Ausdehnung der Reflexionsspektren gewisse Beziehungen vermuten. Es 
fällt auf, daß ideale Ionengitter, wie etwa das Kochsalz, sehr schmale, 
intensive Reflexionsmaxima zeigen; komplizierte Mineralien, wie etwa 
der Malachit, haben breite, schwache Reflexionsgebiete. Sicher wird ein 
reichhaltiges experimentelles Material, dessen systematische Sammlung 
dringend nötig ist, Richtlinien für die Aufklärung der physikalischen 
(dynamischen) Bedingungen des Gitterbaues beibringen, insbesondere die 
so verworrene Frage, ob Molekül- oder Ionengitter, behandeln helfen. 

Als einen Beitrag in dieser Richtung möge man die im folgenden 
mitgeteilten speziellen Resultate auffassen, wobei jedoch weitgehende, 
hieraus allein schon gezogene Schlüsse über die Struktur der Substanzen 
verfrüht sein dürften. 


Versuchsanordnung. 


Im wesentlichen wurden die von H. Rubens und seinen Mitarbeitern 
gebrauchten Apparate und Kristalle verwendet, zu deren Benutzung im 
physikalischen Institut der Universität Berlin ich die gütige Erlaubnis 
Herrn Geheimrat Nernst verdanke. Sämtliche Beobachtungen wurden 


4) C. J. Brester, Dissert. Utrecht 4924, Zeitschr. f. Physik 24, 324 (1924), 

2) H.Kornfeld, Zeitschr. f. Phys. 26, 205 (1924). 

3) Siehe z.B. P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen. Verlag Springer. 1923. 
4) Th. Liebisch u. H. Rubens, |. c. 
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im unpolarisierten Lichte des Auerbrenners durchgeführt; zur Intensitäls- 
messung diente ein Mikroradiometer. 

Die Strahlung der Lichtquelle A wurde von einem Hohlspiegel H, 
gesammelt, an einem Planspiegel $, reflektiert und auf der zu unter- 
suchenden Kristallplatte K, die auf einem Tischchen genau horizontal 
justierbar war, das Bild von A ‚entworfen. Über einen zweiten Plan- 
spiegel S, wurde die Strahlung nacheinander an drei senkrecht justierten 
Reststrahlenplatten A, RyRy reflektiert und von einem zweiten Hohlspiegel 
H, nach Passierung von jeweils 
verschiedenen Filtern auf das 


Hz 
Thermoelement des Mikroradio- >D 
meters konzentriert (Fig. 4). Auf iR } 
diese Weise wird durch mehr- a A, 
fache Reflexion an Kristallplatten, S j LE 
bei denen das Gebiet ihrer me- R N fe SS, BR 
tallischen Reflexion jeweils pas- De En > 
send liegt, die einfallende Strah- x 
lung monochromatisiert, der so eMule 
gewonnene schmale Spektral- Fig. 4. Reststralilenanordnung. 


bereich durch Absorptionsfilter, 

die fallweise gleichzeitig als Mikroradiometerfenster dienten, noch weiter 
beschränkt und schließlich durch Zwischenschaltung einer dicken Ruß- 
schicht, die auf ein Zaponlackhäutchen aufgetragen ist!), von den letzten 
Verunreinigungen durch kurzwelliges Licht praktisch befreit. 


Tabelle 4. 

Numiner | Mittlere 
UMINEF | Verwendete Resistrahlenplatten : Mikroradio- |Wellenlänge 
der Absorptionsfilter meterfenster ‚d. gefilterten 

Anordng. Material | Anzahl Strahlung 

- | Ä 
2) | Flußspat | 3 8 mm Sylvin Sylvin | 22 
2 Flußspat | 3 —_ Sylvin | 25 
| Kalium- 
n Flußspat 2 mi aliur ardhge 
Kalkspat A bromid | 
4 Flußspat 3 | 33 
5 Aragonit 3 | 39 
6 Strontianit Be ca. 45 
7 Steinsalz 3 Rußschicht Quarz | | 52 
8 Sylvin 3 ; | auf Zaponlack || zur Achse . 63 
9 ; Kaliumbromid 3 82 
10 ' Thalliumchlorür 3 9 
44 ; Thalliumbromür 3 | 447 


4) M. Czerny, Zeitschr. f. Physik 34, 227 (1925). 
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Zur Messung der emittierten Strahlung wurde die Kristallplatte K 
mit einem in genau gleicher Lage angebrachten Silberspiegel vertauscht. 

Tabelle 4 gibt eine Übersicht über die zur Ausfilterung der einzelnen 
Spektralbereiche benutzten 14 Reststrahlenanordnungen und die mittleren 
Wellenlängen, für die das Reflexionsvermögen gemessen wurde. 


Herstellung der Kristallplatten. 


Die Kristalle von NaBrO;, und NaClO, wurden im Mineralogischen 
Institut der Universität Berlin aus Lösungen im Thermostaten unter be- 
ständigem Rühren bei konstanter Temperatur gezüchtet!). Die Oberfläche 
der einzelnen Kristalle betrug etwa 3—6 cm?; sie wurden dann mit 
Glaspapier passend geschliffen, mosaikartig zu Platten von zirka 6 x 6 cm 
Fläche zusammengesetzt und schließlich auf Hochglanz poliert. Die Politur 
wurde während der Messungen immer wieder aufgefrischt, doch ergaben 
Kontrollmessungen noch nach 44 Jahren an den inzwischen im Exsik- 
kator aufbewahrten Platten noch die gleichen Werte für das Reflexions- 
vermögen. 


Meßresultate. 

In Fig. 2 gibt Kurve A die Messungen an NaClO;, Kurve B die an 
NaBrO, wieder. Zur besseren Übersicht sind die von Schaefer und 
Schubert zwischen 7 und 20 u gemessenen Spektren in den Kurven 
gestrichelt eingetragen. Die reflektierte Strahlung R als Funktion der 
Wellenlänge ist in Prozenten der einfallenden Strahlung angegeben. Die 
Kreuze bezeichnen diejenigen mittleren Wellenlängen, für die das Reflexions- 
vermögen bestimmt wurde. 

Beim NaClO; wurde eine Eigenfrequenz bei 25 u gefunden. 

Im langwelligen Spektrum zieht sich ein breites Absorptionsgebiet 
von 40 u bis über 120 u hinaus, das ein Maximum mit einem Reflexions- 
vermögen von zirka 32%, in der Gegend von 83 u: erreicht. Ein zweites, 
schwächeres Maximum scheint bei bei 60 «u zu liegen; wenigstens wurde 
die Kurvenform bei wiederholten Messungen stets reproduzierbar gefunden. 
Es muß jedoch an dieser Stelle bemerkt werden, daß wegen der Feuchtig- 
keit des Kellerraumes, in dem diese Untersuchung durchgeführt werden 
mußte, das rasche Blindwerden der Oberfläche der Reststrahlenplatten, 
die andauernd aufpoliert werden mußten, und die Veränderung des 
Wasserdampfgehaltes der Luft während einer Versuchsreihe, kleine Fehler 
in der Bestimmung des Reflexionsvermögens verursachen konnten. 


4) Herrn Prof. A. Johnsen und Herrn Dr. H. Seifert danke ich auch an dieser 
Stelle herzlichst für ihre andauernde Unterstützung. 
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Beim NaBrO, wurde eine neue innere Eigenschwingung bei 23 u 
festgestellt. Das langwellige Reflexionsgebiet beginnt hier bei längeren 
Wellen (zirka 50 u), erreicht bei 82 u ein Maximum, zieht sich aber 


— > 
w 
ERS 
zn -  .-—. 


40 50 60 70 80 90100 TSDU 


-4- cn Ian nn nn 


5 6787910 - 20 30 40 50 60 70 80 90700 1504 


Fig. 2. Ultrarote Reflexionsspektren. (2 NaBrd)' 


dann, wie durch vorläufige und hier nicht reproduzierte Messungen er- 
mittelt wurde, noch breit in das langwellige Gebiet mit allmählichem 
Abfall hinein. 


Diskussion der Resultate. 


Die Eigenfrequenz des Na0lO, bei 25 u muß man wohl als die von 
der Theorie vorausgesagte dritte innere Eigenfrequenz des ClO;-Radikals 
ansehen; ebenso kann man beim NaBrO, die neue Schwingung bei 23 u 
als. die zweite innere Schwingung von BrO; betrachten. 

Die dritte innere Schwingung der BrO3-Gruppe wurde nicht gefunden. 
Ihre Existenz scheint aber nach folgender Überlegung nicht ausgeschlossen 
zu sein. Trägt man, nach dem schon von Schaefer und Schubert‘) 
verwendeten Verfahren, die von diesen Autoren bei den Gruppen 005, NO;, 


4) Cl. Schaefer und M. Schubert, l.c. 
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C105, BrO;, JO; und die hier neu festgestellten Wellenlängen A,, 4 
bzw. A, der Eigenfrequenzen als Funktion der Atomgewichte von C, 
N, Cl, Br, J in ein Diagramm ein und zieht durch die so gewonnenen 
Punkte entsprechende Kurven I, II, III (Fig. 3), so ergibt eine, allerdings 
etwas freie, Extrapolation dieser Kurvenzüge, daß für JO} die Eigen- 
frequenz A, bei zirka 27 u, bei BrOy die Schwingung der Wellenlänge Ag 
bei zirka 36 u liegen müßte. Gerade in dieser Gegend kann aber, da 
hier die ausgefilterten Spektralgebiete nicht sehr genau definiert, die 


Atomgewict —> 
20 “0 60 80 7100 _ 10 120 


Fig. 3. Eigenfrequenzen der XO,-Gruppen als Funktion der Atomgewichte von X. 


Intensitäten wegen der nahen Wasserdampfbanden gering sind, eine Stelle 
schwacher selektiver Reflexion der Messung leicht entgangen sein. Es ist 
also aus Analogiegründen wahrscheinlich, und das Experiment wider- 
spricht nicht diesem Schluß, daß auch die BrO3-Gruppe drei Eigen- 
schwingungen besitzt. In Kurve B, Fig. 2, ist diese Möglichkeit durch 
den punktierien Teil der Kurve berücksichtigt. 

Tabelle 2 enthält eine Zusammenstellung der Eigenschwingungen A,, 
Ag, Ag der Chlorate, Bromate und Jodate (Schwingungen der O-Atome 
gegen das Halogen), wie sie sich aus den bisherigen Messungen und den 
oben angeführten Überlegungen ergeben. 
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Tabelle 2. 
ns 
| h | h ha 
010, | 10,6 u 16 u beob. Sch. u. Sch. 25 u beob. L. 

| beob 
BrO, 12,2 u a a 23 u beob. L. ca. 36 u berechnet 
JO, | 12,8 u "7071 ea. 37 4 berechnet unbekannt 


In der kürzeren Wellenlänge dieser inneren Eigenschwingungen liegt 
die Tatsache ausgedrückt, daß die Bindungskräfte zwischen den Sauer- 
stoffatomen und ihrem Halogen stärkere sind, als die zwischen ihnen 
und dem Na-Atom. Auffallend ist die Verschwommenheit und geringe 
maximale Höhe des langwelligen Reflexionsgebietes. 

Das Bild der Kurven in Fig. 2 leitet zu der mit aller gebotenen 
Reserve auszusprechenden Vermutung, daß die Kristalle NaClO, und 
NaBrO;, nicht dem Typus der reinen lonengitter angehören. Das 
OI03- bzw. BrO;-Radikal dürfte nicht so fest gepackt sein, daß es nach 
außen einfach wie ein einziges einwertiges Ion wirkt. Der Verlauf des 
Reflexionsvermögens im Langwelligen deutet eher daraufhin, daß die 
einzelnen Bestandteile der Radikalgruppen teilweise den Na-Atomen vei- 
hältnismäßig nahe liegen oder sich jedenfalls innerhalb ihres engeren 
Verbandes soviel Bewegungsfreiheit bewahrt haben, daß sie gewisser- 
maßen einzeln gegen die Na-Atome schwingen. Einer solchen Vor- 
stellung würden etwa die Vegardschen Gittermodelle nahekommen; mit 
ihr ließe sich auch eine eventuell komplexe Struktur des langwelligen 
Reflexionsspektrums vereinbaren. 

Jedenfalls können die mitgeteilten Beobachtungen nur zu einer ge- 
naueren Untersuchung des Spektrums anregen. Die Unschärfe ist sicher 
auch zum Teil auf die Tatsache zurückzuführen, daß die ausgefilterten 
Spektralbereiche, für die das Reflexionsvermögen bestimmt wurde, zu 
wenig monochromatisch waren. Die Versuche müssen mit einem Spektral- 
apparat von möglichster Dispersion (Gitter) oder mit einer anderen 
Methode, die schärfere Monochromatisierung als die hier verwendete 
erlaubt, wiederholt werden, um insbesondere die theoretisch so inter- 
essante Frage nach der Struktur des langwelligen Reflexionsspektrums 
von NaBrO;, und NaClO; eingehender zu untersuchen. 


Zusammenfassung. 
Mit Hilfe der Reststrahlenmethode wird das ultrarote Reflexions- 
spektrum von Na0IO, und NaBrO, im Gebiete von 20--420 u auf- 


genommen. 
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Beim Na0!O, wird zu den schon bekannten eine dritte innere Eigen- 
frequenz des OlO0;-Radikals bei der Wellenlänge A, = 25 u festgestellt, 
beim NaBrO, eine zweite (4, = 23 u) festgestellt, die Existenz der dritten 
wahrscheinlich gemacht. Damit wird die Hypothese bekräftigt, daß auch 
diese Radikale, so wie CO5 und NO3, sogenannte »Dreiecksmolekeln« sind. 

Im langwelligen Ultrarot wird bei beiden Substanzen ein breites 
Reflexionsgebiet aufgefunden, das seine maximale Erhebung (R zirka 30%) 
in der Gegend um 80 u erreicht. 


Zum Schlusse danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft und dem Elektrophysikausschuß der Notgemeinschaft für ihre 
Unterstützung durch einen Teil der Apparate und Geldmittel. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. 


Eingegangen den 27. April 1927. 


XXXVIL Über die Verbreiterung der Debyelinien 
bei kaltbearbeiteten Metallen. 


Von 
Ulrich Dehlinger in Stuttgart. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


Bei Debyeaufnahmen in einer Kammer, welche die Beobachtung 
scharfer Linien .mit so großem Ablenkungswinkel erlaubt, daß das Dublett 
der OuKa-Linien mehr als I mm Abstand hat, zeigte sich, daß bei ge- 
walztem, nicht geglühtem Material dieses Dublett häufig nicht getrennt 
ist, sondern die Linien verbreitert erscheinen. Nachträglich sahen wir, 
daß dies schon vorher!) beobachtet und als Wirkung der Verfestigung 
bei der Kaltbearbeitung gedeutet worden war. Weitere Aufnahmen er- 
gaben aber Tatsachen, die sich damit nicht erklären lassen, und es soll 
deshalb über die daran angeknüpften Untersuchungen berichtet werden. 


I. Experimentelle Untersuchungen. 

$ A. Die Aufnahmen wurden mit Kupferstrahlung in einer Kammer 
gemacht, deren Grundzüge Fig. 4 zeigt. Das zu untersuchende Blättchen 
W steht senkrecht auf dem durch 
zwei Spaltblenden B, und B, be- Dre 
grenzten einfallenden Röntgenstrahl Verza IEANTES 
genau in der Achse des zylindrisch SEES 
gebogenen Films. Die engste ver- LE N 
stellbare Blende B, liegt auf dem- 
selben Kreis wie der Film. Gegen 
Streustrahlung von diesem Spalt ist 
der Film durch einen ringförmigen 4 
Platinstreifen X geschützt. Wie man 
sieht, kann das zu untersuchende 
Stück ohne weitere Justierung mit Fig. 4. Aufnahmekammer. 
Schrauben befestigt werden. Es ist 


1) A.E. van Arkel, Physica 5, 208 (4998); F.S.Goucher, Phil. Mag. 2, 289 
(1926); K. Becker, Zeitschr. f. Physik 42, 226 (1927). — A. Westgren u. G. Phrag- 
mön, Phil. Mag. 1, 314 (4925) finden, daß Aufnahmen hoher Auflösung nur bei Al 
und Fe, nicht bei Au, Cu, Ag möglich sind, ohne es näher zu untersuchen. 


616 Ulrich Dehlinger 


dabei möglich, ein Material in derselben Form und an derselben Stelle, 
wie im Metallmikroskop, auch röntgenographisch zu untersuchen. Die 
Dispersion der Anordnung wird bestimmt durch die Gleichung 


N & eg 


Es | ge 
wo A die Wellenlänge und a die Gitterkonstante ist. Sie wächst also 
sehr stark, wenn $ nahe bei 480° liegt. Andererseits wird dann bei 
unserer Anordnung auch die Fokussierung immer besser, wie eine Rech- 
nung von Brentano!) zeigt. Allerdings kommt die letzte erreichbare 
Linie oft nicht sehr nahe an = 180°. Während z.B. bei Ag und Al 
und Kupferstrahlung diese die Indizes (333) hat und bei 464° liegt, er- 
reicht sie bei Cu mit den Indizes (334) nur 135°. Wird Cu mit Nickel- 


strahlung untersucht, so berechnet sich für (331) ein sin der größer 


als 4 ist und sie tritt nicht mehr auf. Im Fall des Cu wäre also mit 
einer Bohlinschen Kammer wohl dieselbe Auflösung zu erreichen, während 
bei Silber und Aluminium unsere Anordnung voraussichtlich mehr leistet. 
Da sich hier Verschiebungen von 4 des Dublettabstandes, der 0,05% 
beträgt, noch gut feststellen lassen, können wir noch Änderungen der 
Gitterkonstanten von 0,01%, messen. Die Belichtungszeit von Metall- 
aufnahmen bei Verwendung von Doneofilmen beträgt 4 bis 2 Stunden 
bei A0 MA. und Kupferstrahlung. Durch zahlreiche Kontrollaufnahmen 
wurde zunächst festgestellt, daß die beobachtete Unschärfe nicht von 
etwaigen Einstellungsfehlern oder von zu großer Divergenz des einfallen- 
den Strahles herrührte. Ferner wurde festgestellt, daß die Unschärfe 
nicht bloß an der Oberfläche der gewalzten Bleche auftrat, indem diese 
abgeätzt wurde. 


S$S 2. Folgende Materialien?) wurden untersucht: 


Kupfer mit einem Reinheitsgrad von 99,985%. 

Kupfer verunreinigt mit einigen Promille von Fe, Ag, O, S, P. 

Silber mit einem Reinheitsgrad von 99,9995%. 

Silber mit einem Eisengehalt von 0,06%. 

Silber mit einem Kupfergehalt von 0,3%. 

Aluminium mit einem Reinheitsgrad von 99,57%. Die Verunreini- 
gungen sind Fe und St. 

Tantal, technisches Zink, & Messing. 


4) J. Brentano, Proc. Phys. Soc. London 87, 484 (1925). 
2%) Über die Herkunft und chemische Analyse des Materials siehe die Dissertation 
von H. Widmann, Stuttgart 4997. 
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Nachstehende Tatsachen wurden dabei gefunden: 

Das Ka-Dublett von Cu ist nicht mehr in zwei Komponenten ge- 
trennt bei gewalzten Blechen sämtlicher Silbersorten, sämtlicher Kupfer- 
sorten, Tantal und « Messing. Es ist stets scharf bei Aluminium und 
Zink. Als Beispiel zeigt Fig. 2a von links nach rechts die Linien 441 
400 und 222 von gewalztem Tantal und Fig. 2b die Linien 333 und 
422 von stark gewalztem Aluminium. Daß der Eisengehalt des Alumi- 
niums sein auffallendes Verhalten nicht verursacht hat, ist deshalb zu 
Vermuten, weil sich das eisenhaltige Silber vom reinen nicht unter- 
scheidet. Bei Al und Zn ist auch bei Walzgraden von 99,9%, keine 


a b 
Fig. 2. Vergleich zwischen der Linienbreite bei Tantal (a) und Alumininium (b). 


merkbare Verbreiterung vorbanden, bei den anderen Materialien dagegen 
tritt sie in ihrer vollen Stärke auf, sobald die Linien auf dem Röntgen- 
bild kein Einzelkorn mehr zeigen, was bekanntlich!) im Gegensatz zu 
dem metallmikroskopischen Bild schon bei sehr kleinen Bearbeitungs- 
graden der Fall ist (von uns bei 5%, Walzgrad beobachtet). Bei weiterem 
Walzen zeigt sich keine merkbare Zunahme der Verbreiterung. In Fig. 3 
ist die Schwärzungsverteilung der Linie 422 von reinem Silber, mit dem 
Hartmannschen Mikrophotometer ausgemessen, dargestellt. Kurve a 
stammt von einem bei der Rekristallisationstemperalur von 220° ge- 
glühten Material, Kurve 5 von einem um 5%, Kurve c von einem um 
50%, gewalzten Material. Man sieht, daß sich die Kurven b und c inner- 
halb der Fehlergrenzen nicht unterscheiden. 

$ 3. Silber, Kupfer und Messing wurden im elektrischen Ofen bei 
verschiedenen Temperaturen geglüht und wieder untersucht und dabei 
ergab sich, daß die Verbreiterung so lange nicht verschwindet, als noch 
kein Einzelkorn auf dem Röntgenbild sichtbar ist, also bis zum Beginn 
der Rekristallisation. Der Reflex des neu erscheinenden Kornes liegt 
aber stets am Ort der scharfen Linien. Wenn die Umbildung des defor- 


4) Siehe z. B. M. Polanyi, Zeitschr, f. Metallk. 17, 94 (1925). 
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mierten Gefüges sich über einen größeren Temperaturbereich hinzieht'), 
kann man es durch Glühung in diesem Bereich erreichen, daß man 
gleichzeitig die unscharfe Linie und darin eingelagert einzelne Körner 
genau an den Stellen der scharfen Linien sieht. 

Demgegenüber haben van Arkel, Goucher und Becker (I. c.) bei 
Wolframdrähten mit kleinen Verunreinigungen folgendes gefunden: 

Pintschdrähte (Wo mit zirka 2%, ThO,) geben als Einkristalle und 
Vielkristalle schon beim Glühen bei 900°, also weit unterhalb der bei 
zirka 2000° liegenden Rekristallisationstemperatur gleichzeitig mit einer 


Fig. 3. Schwärzungsverlauf in (422) bei Silber von verschiedenem Walzgrad. 


mechanischen Entfestigung keine verbreiterten Linien mehr. Außerdem 
zeigen reine Wolframeinkristalldrähte überhaupt keine Deformations- 
verbreiterung. Ein vielkristalliner Draht, bei dem keine Verunreinigungen 
festzustellen waren, zeigt nach Becker eine Verbreiterung, die bei 600° 
aufhört, während seine Rekristallisationstemperatur bei 800° liegt. Dieser 
letzte Fall nähert sich schon dem von uns beobachteten Verhalten, und 
es ist deshalb zu vermuten, daß die Verbreiterung bei den Pintsch- 
drähten großenteils durch ungleichmäßige Konzentration der Verunreini- 
gungen, also Auftreten von Mischkristallen mit verschiedenen Gitter- 
konstanten verursacht wird. Eine derartige. Verbreiterung haben wir 


4) Über diese teilweise Rekristallisation siehe die Dissertation von H. Widmann, 
Stuttgart 1927. 
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bei gegossenem, nicht bearbeitetem Messing beobachtet. Erst nach acht- 
stündigem Tempern zeigten sich hier scharfe Linien'). 


II. Theoretische Überlegungen. 


S 4. Für die Erklärung der beobachteten Erscheinungen ist die 
Gegenüberstellung von Al und 7a sehr bemerkenswert. Tantal zeigt 
bekanntlich eine auffallend kleine Verfestigung bei der Kaltbearbeitung, 
während Aluminium sich in ungefähr gleichem Maß wie Silber und 
Kupfer verfestigt. Dagegen gibt das erstere verbreiterte, das letztere 
ganz scharfe Linien. Dies beweist, daß die Linienverbreiterung 
nicht notwendig mit der Verfestigung verknüpft ist, also zahlen- 
mäßig ausgedrückt nicht eine Funktion etwa der Deformationsenergie 
allein ist. Zu demselben Schluß führt auch die Beobachtung, daß die 
Verbreiterung mit zunehmender Deformation nicht mehr wächst. Um die 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


Gestalt der Debyelinien darstellen zu können, müssen wir wohl die geo- 
metrische Form der Verzerrung näher betrachten. Eine Deformation 
ist nun erst durch zwei Bestimmungsstücke fesigelegt, nämlich durch 
ihre Größe und durch die Anzahl der deformierten Gilterzellen. Beide 
können in einem kaltbearbeiteten Material in weitem Umfang variieren. 
Zunächst bestehen längs der Gleitebenen sehr starke Deformalionen in 
sehr kleinen Bereichen. Diese sind wahrscheinlich der Sitz des über- 
wiegenden Teiles der Deformationsenergie. Daneben können noch Ver- 
biegungen und Verzerrungen auftreten, die sich über das ganze Korn 
erstrecken. Ein Grenzifall ist der in den bisherigen Arbeiten über Linien- 
verbreiterung?) diskutierte Zustand der Aufspaltung in kleine nicht 
deformierte Kristallbereiche. 

$ 5.- Wie die Verbiegungen über das ganze Korn entstehen können, 
soll folgendes schematische Beispiel zeigen: 


4) Ähnliches hat A. Lange, Ann. d. Ph. 76, 476 (1925) bei Duralumin beobachtet. 
2) Siehe Anm. 4, S. 645. 
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Ein einzelnes Korn, das durch Aufspaltung eines großen Gußkornes 
entstanden sein mag, werde gleichmäßig gepreßt. Es teilt sich nach 
Fig. 4 durch parallele Gleitebenen auf. Dann wirken auf ein heraus- 
gegriffenes, von zwei Gleitebenen begrenztes Stück folgende Kräfte, siehe 
Fig. 5: 

1. Die äußeren Kräfte A im Schwerpunkt der Randflächen. 

2. Die Druckkräfte D im Schwerpunkt der Gleitflächen. 

3. Die Reibungskräfte R im Schwerpunkt der Gleitflächen. 

Die Druckkräfte D heben sich auf. Die Reibungskräfte geben ein 
Drehmoment, das in der Milte angreift, die äußeren Kräfte wirken ihm 
entgegen. Das Stück wird also unter dem Einfluß der Kräfte eine wellen- 
föürmige Krümmung nach Fig. 6 erhalten. “Die Stärke der Krümmung 
hängt von den elastischen Eigenschaften und dem Gleitebenenabstand ab. 


$ 6. So werden wir dazu geführt, die Deformation des Gitters, das 
etwa ein ganzes Gußkorn umfassen möge, als Fourierreihe?) darzustellen, 
wobei auch die Aufspaltung durch Gleitebenen als — gegebenenfalls un- 
stetige — Deformation aufgefaßt werde. Zur Berechnung der Beugung 
in einem solchen Gitter können die umfassenden Rechnungen der Theorie 
der optischen Gitter?) ohne weiteres übernommen werden. Dort treten 
infolge periodischer Unregelmäßigkeiten der Gitterstriche neue Linien, 
die Gittergeister auf. Ganz dementsprechend wird auch in unserem Fall 
die Linienverbreiterung infolge einer periodischen Deformation nicht die 
Verbreiterung einer Linie sein, sondern durch das nahe Aufeinander- 
rücken vieler Linien zustande kommen, deren Einzelschärfe durch die 
Anzahl der mitwirkenden Deformationsperioden, also durch die Grüße 
des gemeinsam reflektierenden Kristallbereiches bestimmt wird. Die In- 
tensität dieser Geister bestimmt die Verbreiterung der Linie. Einzeln 
werden sie nicht sichtbar sein, weil die Periode der Deformation nicht 
„genau konstant sein wird, was bei oplischen Gittern im allgemeinen der 
Fall ist, sondern wohl stark schwankt. Dennoch ist anzunehmen, daß 
wir mit einer einzigen mittleren Periode die Verhältnisse in guter An- 
näherung wiedergeben können, ebenso wie man mit einer mittleren Korn- 
größe im Metall rechnen kann. 


$ 7. Bei der Rechnung schließen wir uns der Arbeit v. Laues?) 
über die Verbreiterung der Debyelinien infolge der Kleinheit des gemein- 


4) Charakteristisch ist für derartige Deformationen, daß dabei die mittlere Dichte 
des Materials sich nicht ändert. Die beobachtete kleine Dichteänderung beim Walzen 
steht ja in keinem Verhältnis zur Umformung des Materials und ist wohl auf das 
Verschwinden von Poren zurückzuführen. 

2) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie I. Leipzig 1900. S. 438. 

3) M. v. Laue, Zeitschr. f. Kristallogr. 64, 415 (1926). 
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sam reflektierenden Bereiches an. (a4, a3, 05) seien ein primitives Tripei 
von Gittertranslationen. (%,,, Ya, %n,) Seien die darauf bezogenen Koordi- 
naten der Atome, wobei das Laufzahlentripel (n,, ns, N3) über alle reflek- 
tierenden Atome geht. Im unverzerrten Gitter werden alle Kerle 
= (2), %,, 20) ganze Zahlen (n,, nz, ns). 3 und 8, seien die Einheits- 
vektoren der Richtung des einfallenden und reflektieren Strahles mit 
der Wellenlänge A. Der Phasenunterschied der von dem Atom mit den 
Koordinaten (&,,, %n,, %,) abgebeugten Strahlung gegen die vom Null- 
punkt abgebeugte Strahlung ist 

Es fer [01 2,,(8— 8) + a2 y7,(8 — &) une z) 

und die gesamte reflektierte Amplitude ist proportional der Summe 


2ri x 
a > 2 2: ET [9 272, (8— 80) + a2y1,(8— 80) + as2y,(8 — 80) 


erstreckt über alle reflektierenden Atome. 
Zur Abkürzung wird gesetzt 


% Faß) 4; 


2 
(3) so (8 — &) 20, 


wo b, die zu den a, yeziproken Vektoren sind. 
Damit schreibt sich die Funktion f, die als Funktion von (A,, As, 43) 
Interferenzfunktion heiße!), in der Form 


(4) = > In > oem Ai In Art en), 


Für ganzzahlige Werte von %,,, Yn.; %, läßt sich die Summe aus- 
rechnen und wird nach Lorentz für große M 
sin M, A, sin 2% Ay, sin My A; 
(8) ıT sintA,  sin$A, sin$A ’ 


wobei die M ganzzahlig sind und 8 M,, M,, M3; die Gesamtzahl der 
"Atome des Kristalles ist. 

Die Funktion f; hat ein Maximum, wenn 
Kr A;=?nh,. 

Dies sind die Laueschen Interferenzbedingungen, da die A nach (2) 
mit dem Ablenkungswinkel y verknüpft sind, der durch 


a‘ 
(7) (8 — 14 sin? 


4) v. Laue bezeichnet die Intensität f? als Interferenzfunktion. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 44 


622 Ulrich Dehlinger 


bestimmt ist. Mit Benützung von (5) rechnet Laue die Verbreiterung 
der Spektrallinien in Abhängigkeit von M aus, die dadurch entsteht, 
daß das Maximum von f nicht unendlich scharf ist. Man sieht, daß fj 


4; ee 
Hauptmaxima bei ganzzahligen Werten von 3 und Minima bei Werten 


; AT & 
von 3: hat, die ein ganzes Vielfaches von 7 sind. Der Abstand zwi- 
. 


schen den Maxima und dem ersten folgenden Minimum bestimmt die 
Breite der Spektralliniie. Laue zeigt nun, daß es nicht möglich und 
nicht notwendig ist, mit einer ganz bestimmten Form der Interferenz- 
funktion zu arbeiten, da diese Form doch von der wechselnden und 
nicht bekannten äußeren Gestalt der Kriställchen abhängt. Er bestimmt 
deshalb eine andere einfachere Funktion, die sich möglichst nahe an / 
bzw. die Intensität /2 anschließt und in die als Kennzeichen der Kristall- 
größe die Zahlen A eingehen. Als einfachste Funklion nimmt er 


(8) = Dee 21,(A;—2h;n)2 


Durch die Forderung, daß f mit fin der Höhe des Maximums und 
im Inlegralwert über seine Umgebung übereinstimmt, bestimmt er 


w = 0,55. 


Die Konstante © gibt die Intensität der Linie gegenüber dem kon- 
tinuierlichen Ilintergrund, der im Exponenten stehende Faktor von 4, 
die Breite der Linie. 

Um die Gestalt der Linien bei einer Deformation zu untersuchen, 
bestimmen wir den Verlauf der Interferenzfunktion in diesem Fall und 
können dann eine Funktion der Form (8) aufstellen, die sich ihr ge- 
nügend annähert. Mit dieser berechnen wir dann wieder nach den 
Formeln v. Laues die Linienbreite. 


$ 8. Wir suchen nun die verschiedenen Deformationsarten durch 
die folgenden einfachen Ansätze wiederzugeben: 


1. Eine sich über das ganze Korn von der Grüße r ersireckende 
Verbiegung, wie im $ 5 näher beschrieben ist, kann nach Fig, 7 dar- 
gestellt werden durch 

0 
(9) Im); Ay, = ac0s an —; I, =). 

2. Ebenso können wir eine harmonische Verzerrung über das ganze 

Korn nach Fig. 8 darstellen durch 
zD 
(10) Ar, =0008 2. = Ay. =L; I, =°. 
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3. Endlich nehmen wir an, daß nach Fig. 9 ein Teil » des Kornes 
von der Größe r ganz frei von Verzerrungen und Verbiegungen ist, 
während in dem Teil 2— p wieder harmonische Verbiegungen oder Ver- 


: g : 
zerrungen von der Periode = bestehen. Da r groß ist, können wir s 


als ganze Zahl annehmen. Also setzen wir für 


nn ee 
e , +rm a  - P,trm, 


wobei p ein echter Bruch, m eine ganze Zahl 


(11) Ian = a cos an u Ay =D; Am, =). 
EATINE DT 
x 
Fig. 7. Fig. 8 


Fig. 9. 
Verschiedene Annahmen über die Korndeformation. 


Für alle übrigen Werte von 
As =, Ilm; Im 0. 


Überall seien die Größen auf die Grundtranslationen bezogen, so daß 
alle Größen x, a, r mit der Gitterkonslanten als Einheit gemessen werden 
und in unseren Formeln als dimensionslose Zahlen auftreten. 

8 9. Wir haben nun die Form der Interferenzfunktion zu diskutieren. 
Sie wird im Fall einer Deformation nach (9) 

+3 +2; +3; 


n > >: Ir i(Am+A.acos2a”, )r ei Aanz2 gi Asns, 
L 


—H —M —M; 


Bei einer Deformation nach R 0) 
+M +3, +; 


—M — Mı N 
und nach (11) 


1+r 
ei Sa +rm 
Re a +4 P»trm + 
’ z i(Aua cos2a"! 8 +Aım) ;A 
f= > 2% eiAenzgiAsns. Im - u e + m etfım 
—M, - M; =q: 172, +rm + Prtrm 


41* 
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Die Summen über n, und n, können überall sofort herausgesetzt 
und wie bei Laue behandelt werden. Wir können also von ihnen ab- 
sehen und nur die Funktionen 


(12) 7 _ ‚(Amı+ Ara 03227) 
t 3) FD i(Amı+ Aa 00827") 


Hg ordrm 2 + Pr 4m 
amı 
27 = Di, . (Aın + Aıa cos -— 8 
(1 4) fa = {#: - T ) E- nı ei Aımı 
iz - P.+rm I Pe+trm 


betrachten. 

Da wir den Verlauf der / nur zwischen Werten von A diskulieren, 
die sich um eine Einheit unterscheiden, können wir fi in bezug auf As 
als Konstante betrachten gegenüber der starken Schwankung von f als 
Funktion von Ay. Denn der Kosinus kann nicht größer als 4 werden 
und a ist. in der Größenordnung von 4 anzunehmen, während n, in f 
bis zu sehr großen Werten wächst. Daraus folgt weiter, daß /, (4,) 
in den betrachteten Intervallen denselben Verlauf wie / (4,) hat. Wie 
sich fi als Funktion von A, verhält, kann man sich durch physikalische 
Überlegungen klar machen und auch /; wird sich im wesentlichen nicht 
davon unterscheiden. 

Wir können in der x-Richtung das wellenföürmig verbogene Gitter 
als ein unversehrtes Gitter (»Obergitter«) mit der Gitterkonstante 7 |a; | 
auffassen. Die große Zahl M, können wir als ganzes Vielfaches von r 
ansehen, also setzen gr—= M,. Dann besteht unser Obergitter aus q Einzel- 
zellen. Dieses Obergitter hat Interferenzpunkte für r A; =%2rch,. Ihre 
Schärfe wird durch q bestimmt, ihre Höhe aber durch den »Struktur- 
faktor« des Obergitters, also durch die Größe 


i(Am +Aıa cos 27"") 
o I. 


bzw. 
+17 1 
Pin 47, 
>. Amı+4 acos2n"" ) 
0’ = Mi h + ! 5 —+ nı eidını, 
Ir 1— Er 
> der 5 


Es ist nun sicher, daß für a=0 alle Nebenlinien, das heißt alle 
Interferenzlinien des Obergitters außer denen, bei welchen 4 =?®rh 
ist, Null werden, während für sehr großes «a die Stärke der Nebenlinıen 
AAN immer ir der der Hauptlinien nähern muß. 
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9 
Also muß auch o für = für alle Werte A, = m Null werden 


— wie man ja auch algebraisch sofort sieht — andererseits werden für 
große a die Maxima von o sich immer mehr der Größe r nähern. 

Die Intensität der Nebenmaxima erhalten wir durch folgende Um- 
formung, die bei H. Kayser (l.c.) angegeben ist und von Rowland 


e 2 : 
stammt. Es ist, wenn O — — gesetzt wird 


ei Azae0sn® — J,(Asa) + Zi, (Ara) cosnO — 2 Js(a As) cos2nO + - 


wo Jo, Jı, Ja Besselsche Zylinderfunktionen vom Argument aA, sind. 
Also wird 
+r 
2 0 — Mi eildını + A2acosn6) — Jp (Aa a) Dmeidim 


T— 


—+ 2iJ (Asa) >nı cosn, Heidm — . 
oder 


20= e; (A, a) > nı eidım + iJ,(Aya) > [eim(Aı+ 6) 4 eimlAı- 0] — 


Die einzelnen Summen lassen sich wie bei Lorentz in (5) summieren 


und man erhält 
| r 
sinr | Aı — — 
n 


y2 
sin} (4 2 3 


sin?r (4 nz = sin?r (4 _ er) 


(15) 402 Sp nn +J? 


sin? r (A, +2 -) sin?r (4 — 2 -\ 
a — + 
sin?4 (4 + 2 =) sin? 4 (A — 2 =) 


Die Interferenzfunktion (14) wird offenbar 


sin r Ay 
20= [1 —p)ldio) + Planya, 
2 
sinr (4 + ) sin ‚(A _ =) 


a ann a3 
sin} (4 + “= sin} (4 _ = 
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(16) A2=[li —p)h een 


+22 


9: 
sin? ‚(Ai + =) sin? ‚(A Z— =) 


Warez 2 
sin 34 + =) sin?4, (4 = == ) 
u Y& 


Man sieht bei dieser Form der Funktionen deutlich das Auftreten der 


Maxima, wenn 


(17) 


A+ htm, Dr... 


ist. Ihre Intensität verhält sich wie 


Jt(a4,) & Jt(a4ı) E Ja Aı) I 


u) MM —pAlaA) +pP: ll —P?IaA):( —pP?Flahı)... 


Fig. 40. 


Die Funktion o hat je einen Nullpunkt 
zwischen den Maxima. In den f kommen 
durch das Auftreten weiterer Lorentzglieder 
noch jedesmal q neue Nullpunkte dazu. Man 
sieht, wie die Nebenlinien mit wachsendem q 
schärfer werden. Ihre Höhe wird aber durch 
die Zahl MM, =rgq der reflektierenden Atome 
nicht beeinflußt, sobald nur M, größer als 
r ist. 


$ 10. Wir können nun die Bestimmung 
der Ersatzfunktion vornehmen. Daß es zu- 
nächst bei Werten von a4,, die kleiner 
sind als die erste Nullstelle von J, möglich 
ist, dazu eine Funktion der Form (8) 


(20) f?= Ole-@4r 


zu wählen geht aus Fig. 40 hervor. Hier ist der Verlauf der Maxima 
der Interferenzfunktion für aA, =! aufgetragen!). Dabei ist die zu- 
gehörige Ersatzfunktion f’ eingezeichnet, die so bestimmt ist, daß sie 


; ß Dez, ? ; 
bei den Abszissen 0 und en dieselben Oridinaten wie /, hat. Es ist also 


A) Berechnet nach Jahnke-Emde, Funktionentafeln. 
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. 21m la) 


2 Er 
n gr 7 (04) 


gesetzt, und im Fall einer teilweisen Deformation 
@?=[( —p)Jh(aAı) + P]? 


(22) ? (1 — p)I(aAı) 
PR =— ge 2] 1 1 es 
Z 12 "T-p)hlaA)+p 


Die Besselschen Funktionen oszillieren in abnehmender Stärke. Der 
erste Nullpunkt von Jy(x) liegt bei x = 2,405, der von J, (x) bei z— 3,832. 
Bei dem ersten Wert für ©—=a4A, würde nach (21) die Linie ganz un- 
scharf, bei dem letzteren ganz scharf, wenigstens bei unserer Ersatz- 
funktion. Der Wert von « und damit die Breite der Debyelinie wird 
also mit wachsendem a oszillieren. Das hat den physikalischen Grund, 
daß mit wachsender Deformation die Atome immer wieder in die Nähe 
normaler Gitterpunkte kommen. 

S 41. Um zu physikalisch brauchbaren Ergebnissen zu kommen, 
müssen wir in Betracht ziehen, daß die Amplitude « der Deformation 
im Metall innerhalb gewisser Bereiche variiert. Wir können daher das 
Resultat über a mitteln und dadurch von den Schwankungen von « frei- 
kommen. 

Die Art der Mittelung ist ziemlich willkürlich, insbesondere so lange 
wir über die Statik im deformierten Metall noch nichts wissen. Das 
folgende Verfahren ist mathematisch am einfachsten. Wir mitteln die 
Amplituden der einzelnen Nebenlinien und legen die Ersatzfunktion durch 
die gemittelten Maxima. Wir nehmen also an, daß die verschiedenen 
Deformationsamplituden in demselben kohärenten Gitter auftreten. Für 
die a nehmen wir folgende Verteilung an: 


1. ra 


(23) wq — = sın 3% I 


%, bat den größten Wert für a=rv. Wir künnen v als die für die 
Deformation maßgebende Grüße betrachten. Dann wird die gemittelte 
Intensität der nten Nebenlinie, wenn wir A, = ?,rh, einsetzen 


© 2 
71a da - N 
i rg 4A Dun, 1 1 
fsin 9% I(a4ı) E f sin? (r arc sin.) 


n 72 7c2 n 
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Man sieht, daß die Intensitäten der Linien so lange fast konstant 
bleiben, als n are in dann aber schnell abfallen, Der Verlauf 
1 
ist also nicht mehr durch eine e-Funktion wiederzugeben. Da er aber 
doch von der Art der Mittelung abhängt, wollen wir diese Ersatzfunktion 
beibehalten und sie so bestimmen, daß sie bei der Abszisse 0 und 


3 


n—= , 
c sin —— 
arcsin DE 
wo der Abfall sicher schon erfolgt ist, mit der gemittelten Intensitäts- 
funktion übereinstimmt. 
Dann wird also 


R sin (m arc sin 3) 3 f re 
(24!) ao = 2 In - he 
Yen ee A 27.3 Ah,v 3 
Khıv 


Im Fall einer teilweisen Deformation ist auch (19) die Hauptlinie stets 
stärker als die Nebenlinie, also können wir hier « durch die erste Neben- 
linie bestimmen, und es wird 


1 
ee 
(25) e=,.—]/ ®m a 


- 
vr 
p+ll—parcsin,, 


Um die beobachtbare Linienverbreiterung aus (24) und (25) zu be- 
kommen, erinnern wir uns, daß bei v. Laue im regulären Gitter nach 


(8) der Faktor von A im Exponenten von f" 


4 a 
0,55? 
also unabhängig vom Index der Linie ist, und die beobachtbare Linien- 
breite im Winkelmaß 


(26) a ra 
cos4y,M|r 

Es ist also 

(27) M = 0,55«@ = 0,297 .r-arc sin Fr 


khyv 
die Zahl der Atome eines Kristalles, der für die Linie mit dem mittleren 
Index h, dieselbe Verbreiterung ergeben würde wie ein Gitter mit der 


durch die mittlere Amplitude v und die Periode r gekennzeichneten De- 
formation, 
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Bei einem Gitter, bei dem in Abständen von der Größe r der Bereich 


r(1 — p) mit der Periode - deformiert ist, wird 


1 
RE 
( raw 


(28) M= 0,891 — In — 
p+ (1 —p)arcsin ne 
III. Ergebnisse. 

$ 12. Die Endformeln (27) und (28) zeigen, daß der Gang der 
Deformationsverbreiterung mit dem Index % der Linie anders ist, als der 
der Verbreiterung bei kleiner Kerngröße nach Debye-Scherrer. Das 
Verhältnis der ersteren zur letzteren wird mit wachsendem Index größer. 
Eine Untersuchung dieses Ganges würde eine Prüfung der vorliegenden 
Rechnung und der Frage, ob die hier angenommene Deformation zutrifft, 
ermöglichen und damit auch die Frage entscheiden, ob die Verbreiterung 
nicht nur von der Aufspaltung in sehr kleine Bereiche herrührt, ist 
aber mit der von uns bisher benützten Aufnahmekammer nicht durch- 
zuführen. 

Eine zahlenmäßige Auswertung der Formeln ist nur größenordnungs- 
mäßig möglich. Zur näheren Festlegung der Größen r, v, s und p müßte 
insbesondere der Gleitebenenabstand bei den verschiedenen Metallen be- 
kannt sein. Wir betrachten zuerst den Fall der Formel (9) also einer 
wellenförmigen Verbiegung über das ganze Korn. Wir nehmen an, daß 
die sich beim ersten Fließen durch Aufspaltung bildenden Körner gerade 
so groß sind, daß sie nicht mehr im Metallmikroskop sichtbar werden. 
Diese Größe ist ungefähr 3u, also setzen wir r—=140000. Dann wird 
die Vergleichsgröße 

M = 2970 .arcsin u 
und für h=3, v—A 


wird M= 217. 


Die Linienverbreiterung für M= 217, A = 4,06 Ä, I; — 84° ist nach 


Gleichung (26) 
b=001 BE, 

Zum Vergleich diene der Abstand des CuKa-Dubletts der Linie 333 
von Ag, der 58’ beträgt. Die berechnete Verbreiterung liegt also in der 
Größenordnung der beobachteten, v— 2 würde eine Verbreiterung von 
ungefähr der Größe des Dublettabstands ergeben. 
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Goucher ({l. c.) findet, daß Wolframeinkristalle mit einer mikrosko- 
pisch beobachteten Verbiegung von ungefähr 0,02 mm Krümmungsradius 
keine Verbreiterung verursachen. Nehmen wir hier r—=1 mm ent- 
sprechend der Kristallgröüße an, so berechnet sich aus dem Krümmungs- 
radius &—=146 und damit wird für h—=3 die Größe M—=*600 und 
b—=1,6‘. Das würde nicht mehr merkbar sein. 

Untersuchen wir zweitens den Fall einer teilweisen Deformation, also 
Verbreiterung nach Formel (28). Wie man sieht, wird hier mit zu- 
nehmendem v schließlich M größer, also die Linie schärfer. Die Gesamt- 
intensität wird natürlich kleiner, aber die verbreiternden, deformierten 
Gitterteile tragen immer weniger dazu bei. Setzen wir hier p=4, 
nehmen wir also an, daß die Hälfte des Kornes nicht deformiert ist, und 
s—40, so wird mit v4 für r— 10000 


M = 1700 
also b—= AV. 


Die beobachtbare Verbreiterung ist also in diesem Falle ungefähr so 
groß wie die durch den Apparat bedingte Linienbreite des rekristalli- 
sierten Kornes, die mindestens 40’ beträgt. Für größeres v oder p ist 
die Verbreiterung sicher nicht mehr merkbar. 


8 43. Unsere Rechnung ergibt, daß man mit den zugrunde gelegten 
Deformationsarten das verschiedenartige Verhalten der verfestigten 
Methode bei Debyeaufnabmen auch zahlenmäßig wiedergeben kann. Eine 
teilweise Deformation nach (14) (Fig. 9) kann eine verhältnismäßig große 
Energie enthalten, da diese mit dem Quadrat der Deformationsamplitude 
anwächst, und wird trotzdem keine merkbare Verbreiterung ergeben. 
Dagegen zeigt die Rechnung, daß eine sich über das ganze Korn er- 
streckende Verbiegung oder Verzerrung nach (9) oder (10) (Fig. 7 u. 8) 
auch bei kleiner Amplitude eine Verbreiterung von der Größe der be- 
obachteten verursacht. Im kalt bearbeiteten Aluminium sind demnach 
nur Deformationen der ersteren Art anzunehmen, im Kupfer und Silber 
wahrscheinlich beide Arten, im Tantal vielleicht nur die letztere. Jedoch 
kann wohl nur eine genaue Berechnung der Spannungsverhältnisse zeigen, 
wie die angenommenen Deformationsarten mit der Verfestigung zusammen- 
hängen. Ob sich ein Unterschied in der Deformation schon aus dem 
Verhalten der Einkristalle erkennen läßt, etwa aus der Art des Auf- 
spaltens durch Gleitebenen, kann heute noch nicht geprüft werden, da 
noch zu wenig derartige Untersuchungen vorliegen. 
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Zusammenfassung. 


S 44. A. Es wird durch Debyeaufnahmen gewalzier Metalle mit einer 
Kammer hoher Auflösung festgestellt, daß von Ag, Cu, Ta, «-Messing 
in kalt bearbeitetem Zustand das Ou-Ka-Dublett nicht mehr getrennt 
wird, daß es dagegen bei Al und Zn stets scharf erscheint. 

2. Daraus wird geschlossen, daß die Verbreiterung nicht allein von 
der Größe der Verfestigung abhängen kann. 

3. Es ist möglich, daß periodische Verbiegungen und Verzerrungen 
des Gitters’ die Ursache der Linienverbreiterung sind. Auf diesen Fall 
ist die Theorie der optischen Beugungsgitter anwendbar. Sie ergibt, 
daß außer der Hauptlinie Nebenlinien, die »Gittergeister« auftreten, welche 
infolge der Unregelmäßigkeit der Verbiegung mit der Hauptlinie ver- 
schmelzen und so deren Verbreiterung hervorrufen. 

4. Die Theorie zeigt, daß eine durch eine derartige Deformation ver- 
ursachte Verbreiterung einen anderen Gang mit den Linienindizes haben 
muß, als die Verbreiterung infolge der Kleinheit des reflektierenden 
Kristallbereiches. 

5. Die zahlenmäßige Berechnung ergibt, daß einerseits eine sich über 
das ganze Korn erstreckende geringe Verbiegung zu Verbreiterungen in 
der Größenordnung der beobachteten Anlaß gibt, andererseits große 
Deformationen, die sich nur über Teilbereiche erstrecken, keine meßbare 
Verbreiterung verursachen. 

Herrn Professor Dr. Glocker danke ich für zahlreiche Anregungen 
bei dieser Arbeit, ebenso Herrn Professor Dr. P. P. Ewald für viele 
fördernde Ratschläge. 


Stuttgart, Röntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den AA. Mai 1927. 


XXXVII. Über Verdampfung von rhombischem 
Schwefel. 


Von 


. G. Aminoff in Stockholm. 
(Mit 4 Textfigur.) 


In zwei früheren Mitteilungen in dieser Zeitschrift!) hat Verfasser 
über Beobachtungen betreffs Verdampfung von Kristallen berichtet. Ver- 
fasser konnte zeigen, daß die Verdampfung eine Kristalleigenschaft von 
vektoriellem Charakter ist. Bei Verdampfung von Thymol entstanden 
zuerst kleine ebene Flächen, entsprechend Gitterebenen mit niedrigen 
Ziffern in den Symbolen. Bei fortgesetzter Verdampfung wurden krumme 
Flächen gebildet und ein »Verdampfungskörper« wurde ausgebildet. Bei 
der Verdampfung von Zink dagegen blieben die zuerst ausgebildeten 
ebenen Facetten während der ganzen Verdampfung erhalten. Krumme 
Flächen wurden nicht ausgebildet. Die Facetten entsprechen den wich- 
tigsten Gitterebenen. 

Weitere Versuche über Kristallverdampfung haben gezeigt, daß die 
Erscheinungen, welche bei Zink beobachtet wurden, wahrscheinlich für 
die Kristallverdampfung charakteristisch sind, während dagegen das Auf- 
treten von krummen Flächen und die Ausbildung eines Verdampfungs- 
körpers mit Sicherheit bisher nur bei Thymol beobachtet worden ist. 

Die neuen Versuche wurden mit Kristallkugeln von Salmiak, Patschuli- 
alkohol und rhombischem Schwefel ausgeführt. Die mit Schwefel er- 
haltenen Resultate werden hier ziemlich ausführlich mitgeteilt, da sie 
wegen der reichen Kristallmorphologie des Schwefels auf Interesse An- 
spruch machen können. 

Es wurden von Schwefelkristallen aus Sizilien Kugeln geschliffen und 
poliert. An der Apparatur wurde eine Verbesserung angebracht dadurch, 
daß in dem Verbindungsrohr mit der Pumpe eine bewegliche Quecksilber- 
dichtung eingeführt wurde. Das Schütteln des Kugelrohres wurde mit 
Wassermotor und Exzenter ausgeführt. Infolge des guten Vakuums, das 
bei dieser Anordnung erhalten wurde, fing die Destillation des Schwefels 
schen bei etwa + 90° an. Die Temperatur wurde auf etwa 400° ge- 


halten. Eine genau konstante Temperatur wurde allerdings nicht an- 
gestrebt. 


4) Zeitschr. f. Krist, 61, 373 (4925) und ibid. 65, 23 (1927). 
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Vier Kugeln wurden verdampft und das Resultat bei verschiedenen 
Stadien goniometrisch studiert. Wie bei der Verdampfung von Zink 
bekam die Oberfläche der Kugel zuerst ein samtarliges Aussehen und 
leuchtete beim Drehen in bestimmten Richtungen hell auf. Die Reflexe, 
die nach kurzer Verdampfung in dem Goniometer beobachtet wurden, 
waren etwas diffus; bei fortgesetzter Verdampfung wurden sie aber en 
scharf und stark. Die Oberfläche der Kugel war in diesem Stadium, 


Fig. 1. 


wenigstens in der Nähe von den (004)-Flächen, terrassenartig gebaut 

(vgl. Fig. 1). bee 
Bei der ersten goniometrischen Untersuchung, die natürlich in ver- 

schiedenen Versuchsreihen nicht bei genau gleichen Verdampfungs- 

verhältnissen gemacht werden konnte, zeigten die Kugeln Reflexe bei 
folgenden Flächen: 

Kugel I: {004} {115} (113) {112} (ar) fort) (10) (010) — 
» IE: £004} {145} (443) — {11} {011} (101) (010) (100) 
a7 1-00 Aa I {4441 10443 - 01} FO1D) Ze 
» IV: {004 — .-f113) — fi} for) (10, —) — 
Außerdem wurde bei allen vier Kugeln ein Reflexband, das sich über 


{140} erstreckte, obne jedoch (114) und (!49) zu erreichen, wahr- 
genommen. Die schwächsten Reflexe ergaben {115}, {112} und (100). 


4) Kam später zum Vorschein. 
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{104} war schwächer als {004}, {113}, {144}, (044) und {010}, aber 
stärker als {115}, {142} und (100). 

Bei fortgeselzter Verdampfung verschwanden die Reflexe von {415}, 
{442} und {100} und die Kombination 


{oo} {113} {ran} form} g104) {010} 110) 


wurde stabil. Die Reflexe von {404} und {040} sind jedoch schwächer 
als von den übrigen Flächen, was offenbar mit einem kleineren Flächen- 
inhalt zusammenhängt. Das Verschwinden gewisser Flächen bei fort- 
gesetzter Verdampfung steht ohne Zweifel in Zusammenhang mit der 
Parallelverschiebung der Flächen. Man muß natürlich hier, wie bei dem 
Wachstum, mit einem geometrischen »Überlagerungsprinzip« (Valeton) 
rechnen. 

Andeutung einer Hemiedrie wurde nicht beobachtet. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß alle bei der Verdampfung 
auftretenden Flächen gewöhnliche Formen der Schwefelkristalle sind. 
Mit Ausnahme der Form {100}, die nur an einer Kugel mit sehr schwachem 
Reflex auftrat, entsprechen sie genau den Formen, welche Niggli in 
seiner Abhandlung über »Kristallographie und Morphologie des rhombi- 
schen Schwefels?) als fundortspersistent ersten und zweiten Grades be- 
zeichnet hat. In folgender Tabelle sind nach Niggli die Fundorts- 
persistentwerte (F) der bei Verdampfung von Schwefel auftretenden 
Formen angeführt. Die bei längerer Verdampfung verbleibenden Formen 
sind mit s, die verschwindenden Formen mit ? bezeichnet. 


s s s s s i s ® s i 
{114} 004} {113} {014} {110} {115} {104} {112} {010} {100} 
F= A00 9 94 var 55 50 49 43 42 p2H 


Die verbleibenden Formen haben größere Persistentwerte als die 
übrigen. Ausnahme machen {404} und {0414}, die jedoch schwächere 
Reflexe ergeben und demnach einen kleineren Flächeninhalt besitzen. 

Auffallend ist, daß {140} niemals einen einfachen Reflex, sondern 
immer ein Reflexband in der Zone [A414] lieferte, während die anderen 
Flächen immer einfache Reflexe ergaben. 


Wir können die experimentellen Resultate der Verdampfung von 
rhombischem Schwefel folgendermaßen zusammenfassen: 

1. Bei der Verdampfung bilden sich ebene Flächen aus 
(»Verdampfungsflächen«). 


4) Reflexband über {140}, d.h. zylindrisch gekrümmte Fläche bei {1410}. 
2) Zeitschr, f, Krist. 58, 490 (1923). 
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2. Die Verdampfungsflächen entsprechen den wichtigsten 
Kristallflächen. 
Ganz übereinstimmende Resultate wurden bei der Verdampfung von 


Zink erhalten. 
* * 


* 

Wie bereits mitgeteilt ist!), entstehen bei der Verdampfung von 
Patschulialkohol?) Reflexe bei {10741}, {2024}, {4070} und {1120}. Es 
wurden von dieser Kristallart zwei Kugeln verdampft. In beiden Fällen 
zeigten sich Reflexe in den genannten Richtungen. Die Reflexe von 
{1014} und (1010) waren sehr stark, von {2024} und {1120} schwächer. 
Patschulialkohol hat nach C. Blaß?) ein Achsenverhältnis von e:a—= 
0,5653 : 4, nach älteren Messungen von Des Cloizeaux*) c:a= 0,55:1, 
was besser mit einem vom Verfasser in diesem Zusammenhang ge- 
messenen Kristall übereinstimmt. An der einen Kugel wurden ein paar 
größere Einsenkungen ausgebildet, die von großen ebenen Flächen von 
A074-Flächen begrenzt waren. 

Schließlich gelang es auch, von einer kleinen Kugel von Salmiak 
Reflexe bei {100}, {014} und {444} zu erhalten. 

Die bisherigen experimentellen Resultate betreffs Kristallverdampfung 
haben also ergeben, daß eine Reziprozitätzwischen Wachstum und 
Verdampfung existiert. Nur bei Thymol kamen nach längerer Ver- 
dampfung Erscheinungen zutage, die analog mit denen der Auflösung sind. 

Stockholm, Riksmuseels mineralogiska avdelning, 
Februar 1927. 


Eingegangen den 25. April 1927. 


4) Zeitschr. f. Krist. 65, 27 (1927). 

2) Diese Kristalle wurden mir in liebenswürdiger Weise von der Firma Schimmel 
& Co. in Miltitz bei Leipzig überlassen. 

3) Zeitschr. f. Krist. 48, 38 (1940). 

4) Compt, rend. 70, 4209 (1970). 


XXXIX. Kristallographische Untersuchungen 
an ungarischen Caleiten.') 


Von 
Dr. Marie Vendi in Budapest. 


(Mit 54 Textlfiguren.) 


Unter den ungarischen Calcitvorkommen sind Vaskö (vormals Mora- 
vieza), Dognäcska, Szäszkabänya und Ujmoldova (Komitat Krassöszöreny) 
diejenigen Bergorte, wo der Calcit in auffallend schönen und mannigfaltig 
ausgebildeten Kristallen gefunden wurde. In dieser Arbeit teile ich die 
kistallographischen Untersuchungen der Galcite von diesen vier Fund- 
orten mitund außerdem auch noch diekristallographischen Untersuchungen, 
welche ich an einigen Caleiten von Rözbänya (Komitat Bihar) und Aranyos- 
binya, vormals Offenbänya (Komitat Torda-Aranyos) ausgeführt habe. 

Die Eruptivgesteine in der Umgebung von Vaskö und Dognäcska 
durchbrachen die auf den kristallinen Schiefern lagernden Kalksteine, 
wodurch diese zu kristallinischem Kalkstein metamorphosiert wurden. 
Unter den Kontaktmineralien, welche die in der Kontakizone auftretenden 
Erzmassen begleiten, befindet sich auch der Calcit. Das Erz besteht 
hauptsächlich aus Magneteisen, untergeordnet aus Roteisenstein und Sul- 
fiden; die Mineralien, welche die erzführende Zone charakterisieren, sind 
hauptsächlich Granat, Mineralien der Pyroxen- und Amphibolgruppe, 
Epidot, Serpentin, Caleit. 


Vaskö (Fig. 1—33). 

Der größte Teil der untersuchten Kristalle stammt aus den Gruben 
Theresia, Reichenstein und Eleonora und der kleinere Teil aus der Grube 
Paulus. Ich habe auch die Kristalle einiger Stufenstücke untersucht, 
auf deren Etiketten die Gruben nicht angegeben sind. Bei diesen kann 
man in einigen Fällen die Grube auf Grund der Analogie sicher feststellen. 

Im Jahre 1924 habe ich zwei vollkommen ausgebildete, flächenreiche 
Caleitkristalle untersucht, welche von Vaskö stammen und das Eigentum 
des ungarischen National-Museums bilden (lit. 31 8.39). Auf diesen Kri- 


4) Vorgelegt in der Sitzung der III. Klasse der ungar. Akademie der Wissen- 
schaften am 44. Dezember 4985. 
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stallen, welche einen prismatischen Habitus besitzen, konnte man außer 
dem vorherrschenden Prisma b {1010} die folgenden Rhomboeder und 
Skalenoeder feststellen: d- {0112}, p- {0221}, p- {A0T4}, m- (4074), 
v:({7.4.1%.15), N:(5382), wi {4.14.18.5). Unter diesen Formen 
war das Skalenoeder {4.14.18.5), — welches ich später auch als 
vorherrschende Form beobachten konnte, — bisher für den Caleit nicht 
bekannt. Neuerdings konnte ich dank Ber Zuvorkommenheit des Herrn 
Museum-Abteilungsdirektors K. Zimänyi mehrere Calcitkristalle aus der 
Sammlung des ungarischen Nationalmuseums untersuchen, und bei dieser 
Gelegenheit sind Handstücke in meine Hände geraten, deren Kristalle 
auch die obenerwähnte Kombination aufwiesen. Die Kristalle haben einen 
Durchmesser von 2—8 mm, sind wasserklar, sitzen auf braun gefärbtem 
Kalkspat und zeigen ganz dieselbe Ausbildung wie die im Jahre 41924 be- 
schriebenen Kristalle. .Das Skalenoeder {#.44.18.5} kommt an jedem 
Kristall der Stufenstücke vor, und an einem Kristall tritt auch das Rhombo- 
eder g- {0.16.96.5} auf. Der Fundort der jetzt untersuchten Kristalle 
ist die Grube Theresia, und dem ganzen Habitus, dem Auftreten und 
der Ausbildung der verschiedenen Formen nach zu urteilen, stammen die 
im Jahre 4924 beschriebenen, isolierten Kristalle ohne Zweifel aus derselben 
Grube und gehören derselben Stufe an, wie die jetzt untersuchten Kristalle. 

Die untersuchten Caleitkristalle von Vaskö sitzen auf Kalkspat, Limo- 
nit, Wad, Magnetit, Hämatit, Granat, Epidot; als Begleitmineralien treten 
Malachit, Quarz, Chalcedon, Dolomit, Bergleder, Diopsid auf. Die Kristalle 
sind meistens wasserklar oder weiß, sehr oft zeigen sie aber rosenfarbige, 
hell- und dunkelgelbe, graue, rote, braune und schwarze Farbentöne. 
Ich konnte auch solche Kristalle beobachten, welche einen zonaren Wechsel 
der Färbung zeigen. Die Kristalle sind oft mit einer Kruste von Limonit 
oder Wad überzogen. 

Die Caleitkristalle von Vaskö zeigen eine sehr mannigfaltige Ausbildung; 
es finden sich prismatische, stumpf,- mittel,- und spitzrhomboedrische, ska- 
lenoedrische und tafelförmige Kristalle. Über den Caleit von Vaskö findet 
man kaum einige kristallographische Angaben in der älteren Literatur, 
meist wurde das Vorkommen nur kurz beschrieben (lit. 2, S. 74, lit. 27, 
S.425, Iit. 28, S. 423, lit. 30, S. 124). Zepharovich (lit. 33, Bd. 1, 
S.96 und Bd. 3, S.59, lit. 34, 'S.403) erwähnt die folgenden Formen: 
ooR, R3, —4R, R. Neuerdings beschrieb Kreutz (lit. 16, S. 57) einen 
Caleitzwilling nach {1074} von Vaskö mit der Form {2131}. 

An den gemessenen Kristallen sind die folgenden 28 Formen beobachtet 


worden !): 


4) Die Buchstaben wende ich nach Goldschmidt (lit. 9) an 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 43 
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Buchstabe Bravais Miller Buchstabe Bravais Miller 

o {0004} {AA} ®. {0 ik 14.4} (559) 

b {1010} (277) #. (0.17.17.1) (6.6.17) 
p- {10T} (100) x: {5.3.7.40} (730) 
m: {4044} {371} v: {7.2.1115} {44.4.0} 
n- {5054} {11.4.3} K: {2131} {207} 
do.  {v1T2} {110) N: {5382} (503) 
0: {0332} (554) er {8 b) 13.3} {805} 
N. (0.14.11.6} (47.17.16) P: {3251} {308} 
y-  {vad1} (11T) 0: {2.8.10.3) (535) 
T.. {0331} {445} wi {4.14.18.5} {953} 
g- (0.16.16.5} (779) pr (131) {213} 
©: {0444} . (557) *D:{2.13.15.4) {758} 
= {0554} {223} R {1672} {40.7.11} 
MT. {0881} (335) *N (3.9.12.4} - (19.10.17) 


Unter diesen Formen sind die mit einem *-Zeichen versehenen neu. 
Die Besprechung der einzelnen Formen erfolgt nach Zonen. 

Zone [2110] = [110]!). In dieser Zone sind außer o {0004} und 
d {1010} drei positive und elf negative Rhomboeder vorhanden. 

o {0001} tritt oft auf und zwar mit Rhomboedern kombiniert. In 
vielen Fällen tritt die Basis vorherrschend auf, die Rhomboederflächen 
erscheinen nur als schmale Streifen und die Kristalle zeigen einen ta- 
feligen Habitus. Ihre Flächen sind selten gut ausgebildet, sie haben meist 
schwachen Glanz und sind in vielen Fällen mehr oder minder ausgefressen. 

d {1010} kommt häufig vor, sowohl vorherrschend als auch unter- 
geordnet. Sie wurde hauptsächlich an den skalenoedrischen Kristallen 
konstatiert; unter den rhomboedrischen Kristallen konnte sie nur an den- 
jenigen beobachtet werden, an welchen d- {0412} vorherrscht. Im all- 
gemeinen tritt diese Form mit gut entwickelten, glatten und glänzenden 
Flächen auf; nur an denjenigen Kristallen, an denen sie als vorherr- 
schende Form vorkommt, sind ihre Flächen weniger vollkommen ent- 
wickelt. 

p- {10F4} tritt meistens mit vollkommenen Flächen auf. * Als vor- 
herrschende Form kommt sie selten, untergeordnet aber sehr häufig vor; 
sie erscheint sowohl an den prismatischen, rhomboedrischen, skalenoedri- 
schen, als auch an den tafelförmigen Kristallen. Ihre Flächen sind fast 
immer glatt und glänzend mit den schärfsten Reflexbildern. 


4} Die viergliedrigen Zonensymbole sind nach L. Weber (lit. 32, S. 200) berechnet 
(Vgl. auch lit. 20, II. Aufl., 1, S. 417.) 
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In ganz besonders schöner Ausbildung tritt das Rhomboeder m - {1044} 
auf, seine Flächen sind immer spiegelglatt und glänzend. Diese Form wurde 
hauptsächlich an den prismatischen und skalenoedrischen Kristallen kon- 
statiert; unter den rhomboedrischen Kristallen kommt sie nur an den- 
jenigen vor, an denen 9- (0221) als vorherrschende Form vorhanden ist. 

Von den positiven Rhomboedern wurde außer {4044} und {2044} 
nur noch n- {5054} beobachtet mit wenig rauhen Flächen. Diese Form 
tritt vorherrschend auf mit {0412} kombiniert. 

Von den negativen Rhomboedern ist d- {0112} eine sehr häufige Form. 
Sie bildet an mehreren Kristallen die vorherrschende Form, untergeordnet 
erscheint "sie, — mit Ausnahme derjenigen Kristalle, an denen {1014} 
vorherrscht, — an Kristallen aller Typen. Ihre Flächen sind glän- 
zend, aber in den meisten Fällen sind sie parallel ihrer Kombinations- 
kante mit {4014} gerieft. 

o- {0332} konnte an steilen rhomboedrischen Kristallen in Form von 
schmalen, glatten Streifen beobachtet werden. 

N. {0.44.1%.6} tritt mit ziemlich breiten Flächen auf an den Kri- 
stallen, bei denen das Rhomboeder {0.14.1%.4} vorherrscht; ihre Flächen 
sind immer matt. 

p- {0224} konnte an Kristallen von allen Typen beobachtet werden. 
Diese Form kommt häufig auch vorherrschend vor, hauptsächlich an den 
Kristallen aus der Grube Theresia. Ihre Flächen gehören zu den voll- 
kommenst entwickelten, sind glatt und glänzend. 

T- {0331} tritt als schmaler, glänzender Streifen an denjenigen tafel- 
förmigen Kristallen auf, welche nach der Basis Zwillinge bilden. 

g- {0.16.16.5} stumpft an einem prismatischen Kristall als schmaler, 
glänzender Streifen die Kante des Skalenoeders {5.14.18.5) ab. 

9. (0441), Z- {0554}, II- (0881), ©-({0.14.1%.1), #. (0.17.17.4) 
treten vorherrschend auf. Ihre Flächen sind fast immer matt, oder rauh, 
manchmal abgerundet, ein Umstand, der die Bestimmung oft erschwert. 
Die Flächen des {08814} sind am besten zu messen, manchmal sind sie 
ganz glatt und glänzend. 

An den Caleiten von Vaskö wurden 5 positive und 5 negative Skaleno- 
eder konstatiert. Die positiven gehören den Zonen [0144] —=[004] und 
[1404] =[040], die negativen den Zonen [1702] = [101], [0117] = [223], 
[1044] = [255] und [2203] = [515] an. 

Zone[0111]=[001]. DieSkalenoederz:— (4.3.7.40) und v:(7.4.17.45) 
treten nur untergeordnet auf, ersteres an skalenoedrischen, letzteres an 
prismatischen Kristallen. Die Flächen der beiden sind parallel ihrer 
Kombinationskante mit dem Rhomboeder {A014} schwach gerieft. 

42% 
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Zone [1101] = [010]. Das Skalenoeder K: {2131} wurde sowohl 
vorherrschend, als auch untergeordnet beobachtet. Untergeordnet tritt 
diese Form an denjenigen Kristallen auf, deren Kombination von {02214} 
und {0.44.7%.4)} beherrscht wird. Ihre Flächen sind an den kleinen 
Kristallen immer glänzend, manchmal gerieft parallel ihrer Kombinations- 
kante mit {1074}; an den großen Kristallen, welche einen Durchmesser 
von einigen cm erreichen, sind sie oft rauh. 

N: {5382} und O: {8.5.13.3} treten nur untergeordnet auf; erstere 
an prismatischen, letztere an steilen rhomboedrischen Kristallen. Die 
Flächen des Skalenoeders {5382} sind glänzend, die des (8.5.13.3)} sind 
matt und weniger gut meßbar. 

P: {3251} erscheint selbständig, ihre Flächen sind rauh. 

Zone [1102] = [101]. Dieser Zone gehören drei Skalenoeder an. 
0: {2.8.10.3} erscheint vorherrschend mit {01412} kombiniert. 

w:{k.14.18.5}, eine der vollkommenst entwickelten Formen, tritt 
sowohl vorherrschend, als auch untergeordnet auf. Als untergeordnete 
Form sind ihre Flächen immer glatt und glänzend, hingegen als vor- 
herrschende sind sie parallel der Kombinationskante mit der Form {0224}, 
gerieft, jedoch glänzend. 

Die Form p: {4344} ist immer gut meßbar dank ihrer glatten und 
glänzenden ‚Flächen. Dieses Skalenoeder wurde nur an rhomboedrischen 
Kristallen beobachtet und zwar an denjenigen, deren Kombinationen von 
{1074}, (0221) und {0881} beherrscht werden. 

Zone [0117] = [223]. Unter den negativen Skalenoedern ist 
*D: (2.43.15.4)} eine neue Form; sie tritt mit glatten, glänzenden Flä- 
chen auf. Die bezüglichen gemessenen Werte, (Mittelwerte der an 4 
Kristallen ausgeführten Messungen) im Vergleich zu den aus dem Index 
berechneten Werten sind die folgenden: 


a Gemessen Berechnet 
(2.13.95.4):(45.13.2.4) — 100943’ 400942 

(2.15.73.4)— 13 30 13 32 50” 

(A104) —= 52 54 52 53 48 


Diese Form konnte an mehreren Kristallen, an welchen sie vorherr- 
schend auftritt, genau gemessen werden. Die Skalenoeder P: {3251 } und 
p: {1344} gehören auch dieser Zone an, 

Zone [1014] = [255]. Das neue Skalenoeder *® {1672} habe ich 
zuerst untergeordnet beobachtet an Kristallen mit spitzrhomboedrischem 
Habitus. Diese Form tritt an sehr vielen Kristallen des Stufenstückes 
auf mit zwei oder drei, meistens aber mit vier Flächen. Die Mittelwerle - 
der Messungen, welche zur Bestimmung dienten, und die aus dem Index 
berechneten Werte sind die folgenden: 
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Gemessen Berechnet 

(A 672) : (7612) — 98030’ 980 24’ 35” 
(1762) —41% 36 1 29 56 

(0224) = A 50 AA 58 58 


Später habe ich diese Form auch an Kristallen eines anderen Hand- 
stückes beobachtet, an denen sie die vorherrschende Form bildet und 
auch gut messbar war. Ihre Flächen gehören nicht zu den vollkommenst 
entwickelten, sie sind glatt aber nicht genug glänzend. 

Das Skalenoeder o: {2.8.10.3} und das Rhomboeder ©- {0541} ge- 
hören auch dieser Zone an. 

Zone [2203] = [515]. Das neue Skalenoeder *R (3.9.12.4} konnte 
an zwei Kristallen gemessen werden, an denen das Rhomboeder {0221} 
vorherrscht. Seine Flächen sind genügend glatt, haben aber schwachen 
Glanz. Die Mittelwerte der Messungen verglichen mit den berechneten 
Werten sind die folgenden: 


Gemessen Berechnet 
(3.9.12.4):(12.9.3.4) — 850 8’ 840541’ 56” 
(0224) — 14 AA Ak AA 28 


Dieser Zone gehört noch das Rhomboeder o- an. 
Nach der Ausbildung und nach dem Vorwalten der verschiedenen 
Formen konnten 7 Typen unterschieden werden. 


I. Typus (Fig. 1—5). 
Vorherrschend ist das Prisma {1010}; die übrigen Formen sind: 
{04712}, g-{0221}, p-{A0T1}, m-{k041), N: {5382}, wi(4.14.18.5), 
:{7.4.17.15), g-{0.16.16.5). 


IS I 


Fig. i. 


Fig. 2. 


Das Prisma ist sehr oft nur mit {0472} in Kombination. Diese Kri- 
stalle sind meistens wasserklar, manchmal gelblich oder rosenrot, sie 
erreichen einen Durchmesser von 2—8 mm; sie sitzen auf Kalkspat, 
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Magnetit, Granat, Epidot, Malachit und stammen teils aus der Grube 
Theresia und teils aus der Grube Eleonora. 

An einem Stufenstück aus Magnetit in Begleitung von wasserklaren 
Quarzkristallen habe ich 4—6 mm breite, 5—8 mm lange, gelbe Kri- 
stalle beobachtet, welche ebenfalls die Kombination {1070} mit (0412) 
aufweisen und einen zonaren Wechsel der Färbung- zeigen. Der Kern 
der Kristalle ist hellgelb oder ganz farblos, darauf folgt eine dunklergelbe 
Zone, außen findet man wieder eine heligelbe Hülle, welche dunkler ist 
als der innere Teil, aber heller als die mittlere Zone. Die zwei äußeren 
Zonen sind ungefähr gleich dick: 4—4 mm. Fig. 4 zeigt das Kopfbild 
des Kristalls. 


Fig. 3. Fig. 4. . Fig. 5. 


Die prismatischen Kristalle sind auch so ausgebildet, daß das Prisma 
mit {0224} kombiniert ist; außerdem erscheinen noch {A074}, {4041} 
und oft auch (0412) (Fig. 2). Die Kristalle von der Kombination {1010}, 
{0224}, {0472} (Fig. 3) sind an beiden Enden entwickelt; unter ihnen 
gibt es solche, die einen Durchmesser von 48—12 mm erreichen. Die 
Kristalle, welche in Fig. 2 und 3 abgebildet sind, stammen auch aus der 
Grube Theresia. j 

Hierher gehören auch noch diejenigen prismatischen, flächenreichen Kri- 
stalle, welche ebenfalls aus der Grube Theresia stammen und welche 
ich schon im Jahre 1921 beschrieben habe (lit. 34, S. 39), Fig. 4 und 5. 


II. Typus (Fig. 6—13). 
Vorherrschende Form: d. {0412}. Auftretende Formen noch: p- {1074}, 
o{0004), p-{0224), 17-{0881}, 5{1070). 4 
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Aus der Grube Theresia habe ich mehrere Stücke beobachtet, auf 
denen mehr oder minder flach ausgebildete Kristalle sitzen mit dem vor- 
herrschenden Rhomboeder: (0412). Diese Kristalle sitzen teils auf braunem 


Fig. 6. Fig. 7. 


Limonit, teils auf Wad. Ihr Durchmesser mißt 2—8 mm. Die Kristalle, 
welche auf Limonit vorkommen, sind wasserklar und dicht ineinander 
gewachsen, ihre Flächen sind oft gekrümmt; die Kristalle auf Wad sind 


manchmal stark korrodiert. Am häufigsten kommt die Kombination {0112} 
mit {1074} vor. Die beiden Formen sind oft ungefähr im Gleichgewicht 
entwickelt (Fig. 6). Auch die Basis tritt häufig auf (Fig. 7). Die Kom- 


Fig. 11. 


bination (0472), {1074} und {0224} kommt auch vor (Fig. 8) und manch- 
mal treten noch schmale Flächen des Rhomboeders {0881} auf (Fig. 9). 
Unter diesen Kristallen konnte ich auch Zwillinge nach der Basis beob- 
achten (Fig. 40 und 41). 
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Das Rhomboeder {0142} ist mit dem Prisma {1070} sehr oft derart 
kombiniert, ‘daß die Flächen des. Prismas nur ganz untergeordnet als 
kleine, dreieckige Flächen erscheinen 

(Fig. 42). Unter diesen Kristallen konn- 

ten sehr schöne Penetrationszwillinge 

nach der Basis konstatiert werden 

\ EBD a (Fig. 13). Solche Zwillingskristalle 
ee habe ich an zwei Stufenstücken beob- 
achtet; das eine besteht aus Epidpt, 

Fig. 412. das andere aus braunem Kalkspat. 

Die Größe dieser Kristalle variiert von 

2—7 mm. Ähnliche Zwillingskristalle sind von folgenden Fundorten be- 
schrieben: Alstonmoor (lit. 18.S. 86, pl. XXV. Fig. 435 und lit. 5, 1837, 


> Rn 
a 


Fig. 13. 


# 


S.194, Fig. 4; 1868, S. 672, Fig. 567); Derbyshire (lit. 40 S. 36, Fig. 27); 
Rossie (lit. 26.8. 84, Fig. 488); Rudabänya (lit. 29 S. 318). 


III. Typus (Fig. 14—15). 


In diese Gruppe ordne ich diejenigen Kristalle ein, an denen das 
Rhomboeder p-{40T4} die vorherrschende Form bildet. Es erscheinen 
auch noch die Formen: -(0224} und pi{13%4). 
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Auf einem Handstücke aus Granat und Magnetit ist eine bläuliche 
Chalcedonschicht vorhanden, auf welcher ein weiß-graulicher Rhomboeder- 
kristall sitzt mit ungefähr 44 cm langen Kanten. Das Rhomboeder ist 
die Form {A094}, und der Kristall selbst besteht aus mehreren Indivi- 
duen, welche in der Richtung der Hauptachse parallel verwachsen sind. 
Die Grube dieses Stückes ist nicht angegeben. 

Auf einem Limonitstück, in Begleitung von faserigem Malachit aus 
der Grube Reichenstein sitzen kleine, wasserklare Calcitkristalle von 
2—4 mm Dimensionen, an welchen ebenfalls das Grundrhomboeder vor- 
herrscht. Die Kristalllächen sind manchmal von Limonit überzogen. An 
den Kristallen tritt noch das Rhomboeder {0224} auf, und die beiden 
Formen sind manchmal im Gleichgewicht entwickelt (Fig. 14). Als dritte 
Form kommt das Skalenoeder p: {4344} vor (Fig. 45). 


IV. Typus (Fig. 16—18). 

Die vorherrschende Form ist das Rhomboeder @-{0221)}. Folgende 
Formen treten noch auf: d-{0412}, p-{1074}, m-(4044), K:{2131), 
o{0004), pi{A344}, *R{3.9.12.4). Alle diese Formen stumpfen nur 
untergeordnet die entsprechenden Kanten 


und Spitzen ab. Die Größe der Kristalle 

variiert von 3—4 mm bis 3—4 cm. Das ISEN 
Rhomboeder g-{0221} kommt auch als 2 
selbständige Form vor. Die Kristalle von 

diesem Habitus stammen aus den Gruben 

Theresia und Reichenstein urd kommen 


sehr häufig vor; sie sind sehr oft an N 

beiden Enden entwickelt. In Fig. 46 ist I 
ein Kristall abgebildet, an welchen die Er 2 
Formen {0412} und {1044} stärker ent- Fig. 16. 


wickelt sind. 

Man konnte auch Kristalle beobachten, an denen {02214} nur mit 
der Basis kombiniert auftritt, und es kommt vor, daß die Rhomboeder- 
flächen und Basisflächen ungefähr gleich groß entwickelt sind, so daß, 
flüchtig betrachtet, die Kristalle als Oktaeder gedeutet werden können. 

In diese Gruppe können auch noch diejenigen Kristalle eingeordnet 
werden, welche in Fig. 47 dargestellt sind. Die Kristalle besitzen 3 bis 
5 mm Durchmesser, ihre Grube ist unbekannt. 

Auch die Grube derjenigen Kristalle, an welchen das neue Skaleno- 
eder *R{3.9.12.4} vorkommt, ist Det angegeben. Die Grüße der 
Kristalle variiert von 3—10 mm; einige Flächen sind korrodiert oder 
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Fig. 47. Fig. 18. 


gekrümmt und deswegen in vielen Fällen unbestimmbar. Die bestimmten 
Formen sind: {0224}, {1074}, {#044}, {4090} und {3.9.12.4). Die 
Kristalle sind Penetrationszwillinge nach der Basis (Fig. 18). Anstatt 
{1044} ist oft nur das Prisma vorhanden. 


V. Typus (Fig. 19— 26). 
Hierher rechne ich diejenigen Kristalle, an welchen ein steileres 
negatives oder positives Rhomboeder als das {02214} vorherrscht. Im 
allgemeinen sind die steilen Rhomboeder an der Kristallen von Vaskö 


Fig. 49. Fig. 20. Fig. 21. 


sehr häufig; aber ihre Flächen sind manchmal so korrodiert oder ge- 
krümmt, daß man sie nicht bestimmen kann. Die bestimmten vor- 
herrschenden Rhomboeder sind die folgenden: n- (5051), ©-{04 41), 


=-{0554), IT-{0881), ©.(0.18.1%.1), :#.(0.17.97.4). Auftretende 


Formen sind noch: 0:{0001}, p-{1074}, ö-{0112}, 0-{0332), N-{0.14.17.6), 


a 
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910224}, K:{2131), 0:{8.5.13.3), pi{13F1}, *Rf1672). Diejenigen 
Kristalle, an welchen I/-{0881} vorherrscht, stammen aus der Grube 
Reichenstein, die anderen aus der Grube Theresia, 


Fig. 25. Fig. 26. 


n{5054)} tritt nur mit {0472} auf (Fig. 19); ©. {0441} kommt mit 
{10T} und (0884) vor (Fig. 20), 3-.(0551} ist mit {0332} und {0112} 
kombiniert (Fig. 21). 

Sehr vollkommen ausgebildet sind diejenigen Kristalle, an welchen 
IT-{0884} vorherrscht. An der Kombination nehmen noch die folgenden 
Formen teil: {0224}, {0412}, {1074}, {1334} (Fig. 22). Die Kristalle 
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kommen auf Limonit in Begleitung von Malachit vor; ihr Durchmesser 
mißt 4—3 mm. 

Ebenfalls sehr vollkommen entwickelt sind steile rhomboedrische 
Kristalle auf einem Stufenstück aus Limonit und (Quarz in Begleitung 
von Quarzkristallen. Die Calcitkristalle haben eine Länge von 4—A0 mm 
bei einer Dicke von 2—5 mm; ihre vorherrschende Form ist das Rhom- 
boeder {0.14.1%.1}, es treten noch {0221} und {1672} auf (Fig. 23). 

Auf einem grünlichen Granatstück sitzen Calcitkristalle von 3—6 mm 
Durchmesser, sie zeigen die Kombination {0.14.14.1}, {0.44.19.6), 
{0412}, {2131} (Fig. 24). 

Das Rhomboeder #.{0.17.17.4} ist mit {0221} und (8.5.13.3} 
kombiniert; außerdem tritt noch entweder die Basis (Fig. 26) oder 
{0112} auf (Fig. 25). 


VI. Typus (Fig. 27—31). 

Hierher gehören die Kristalle mit skalenoedrischem Habitus. Die 
vorherrschenden Skalenoeder sind: XK:{2134}, P:{3254}, *D:{2.13.15.4)}, 
0:(2.8.10.3), wi{k.14.18.5), *®{4672). Folgende Formen treten noch 
auf: 5{1010), p- {1044}, d- {0172}, 9-{0221), m- {4044}, ©:{4.3.7.10). 


ie 


Fig. 28. 


In der Grube Theresia und Reichenstein kommen auf Magnetit, Granat, 
Asbest und Bergleder große Skalenoeder von einigen Zentimetern Durch- 
messer vor. Diese großen Kristalle sind selten durchsichtig, gewöhnlich 
nur durchscheinend; sie sind weiß oder rosenrot. Ihre Form ist selb- 
ständig das Skalenoeder {2131}; sie sind oft verzwillingt nach {0112}, 


u ° 
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{1074} und (0004). Manchmal sind an diesen Kristallen auch noch die 
Formen {4044} und {1090} zu konstatieren. 

Die Kombination der Formen {2431} mit (0472) kommt unter den 
kleinen, gelblichen Kristallen sehr oft vor. 

Die anderen skalenoedrischen Kristalle stammen alle aus der Grube 
Theresia. Das Skalenoeder P:{3254} wurde nur selbständig beobachtet. 
Diejenigen Kristalle von 4—3 mm Durchmesser, an denen das neue 
Skalenoeder *D:{2.13.15.4} vorherrscht, sind _ teils wasserklar, teils 
schwarz gefärbt. Hier sind noch die Formen {01412} und {1074} vor- 


Fig. 29. Fig. 30. Fig. 31. 


handen (Fig. 27). An anderen Kristallen ist 0:{2.8.10.3} die vor- 
herrschende Form, kombiniert mit {0412} (Fig. 28). Bei einem großen 
Teile der skalenoedrischen Kristalle herrscht w:{4.14.18.5} vor. An 
diesen Kristallen treten das Prisma {1070} und das Rhomboeder {5041} 
immer auf; an der Spitze der Kristalle erscheint entweder {0221} (Fig. 29) 
oder {0192} (Fig. 30). Außerdem wurden noch die Formen {1094} und 
{4.3.7.40} an den Kombinationen beobachtet. 

Das Skalenoeder *8{1672}, welches beim V. Typus bestimmt werden 
konnte, kommt an einigen Kristallen vorherrschend vor. Bestimmte 
Kombinationen sind: (4672), {4094}, (2044), {1010} (Fig. 31) und die- 
selben vier Formen noch mit {0221} und manchmal mit {01412}. 

VII. Typus (Fig. 33—33). 

In diese Gruppe sind die tafeligen Kristalle eingeordnet, die vor- 
herrschende Form ist also die Basis o{0001}. An der Bildung der Kom- 
binationen nehmen noch die folgenden Formen teil: p- {4014}, d- {0172}, 


650 Marie Vendi 


p-{0224}, T-{0334}, I7-(0884), d-{1010). Diese tafeligen Kristalle sind 
oft schwarz gefärbt oder von einer silber-graulichen Wadkruste überzogen. 

Sehr häufig kommt die Kombination von {0004}, {1044}, {0112} 
und {0224} vor (Fig. 32). Unter diesen Kristallen sind auch Zwillinge 
nach der Basis vorhanden. 

Auf’ einem Stufenstück aus der Grube Theresia sitzen Caleittafeln von 
4—2 cm Durchmesser, welche die folgende Kombination zeigen: o{0004}, 
T.{0334}, II-{0881). Die Kristalle sind Zwillinge nach der Basis und 
auf ihren Basisflächen sind kleine rhomboedrische Kristalle in paralleler 
Stellung aufgewachsen, welche aus den Formen p-{1014} und d- (0412) 


Fig. 33. 


bestehen. Ein solcher Kristall ist in Fig. 33 dargestellt, auf der Basis- 
fläche kommen aber in der Wirklichkeit mehr Kriställchen vor als auf 
der Figur angegeben. 

Auf einem aus Magnetit und Granat bestehenden Stufenstück sitzen 
tafelige Kristalle von 4—5 mm Durchmesser bloß mit der Kombination 
von {0004} und {1070}. Eine horizontale Riefung auf den Prismen- 
flächen. deutet darauf hin, daß die Kristalle aus der parallelen Ver- 
wachsung mehrerer Individuen entstanden sind. Die Kristalle sind von 
undurchsichtiger weißer Farbe und zeigen einen zonaren Wechsel der 
Färbung. In der Mitte der Basisfläche ist ein dunkler, graulicher Punkt 
sichtbar, dann kommt eine hellere, darauf eine dunklere und außen wieder 
eine hellere Zone. 


An den untersuchten Kristallen von Vaskö habe ich innerhalb der 
sieben beschriebenen Typen mit den bestimmten 28 Formen im ganzen 
51 Kombinationen und das selbständige Auftreten von 5 Formen beob- 
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achtet. Die Kombinationen der Formen 5b und d- kommen auf zweier- 
lei Weise vor, nämlich so, daß einmal 5 und ein anderes Mal d- die 
vorherrschende Form bildet. In der folgenden Tabelle habe ich die 
beobachteten Kombinationen und auch die selbständig auftretenden Formen 
zusammengestellt, geordnet nach Typen. Die Formen der Kombinationen 
sind in Reihenfolge der Größe ihrer Flächen aufgezählt. Die Kombina- 
tion der Formen {1090} und {0412} ist in dieser Tabelle sowohl bei 
dem I., als auch bei dem II. Typus aufgenommen, bei den späteren Zu- 
sammenstellungen und Rechnungen ist aber diese Kombination selbst- 
verständlich nur einmal berücksichtigt worden. 


L Typus: 5 d- (Fig. A) 


I. Typus: 


oJ. (Fig. 9 w. 44) 


p 
p 
.D- g- (Fig. su. 10) 
2? 
b (Fig. 12 u. 43) 
b 


b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
f) 
d- 
d- 
Ö 
f) 
Ö 
Ö 
II. Typus: p 
p 
p 


IV. Typus: o- 
p 


pi d- (Fig. 17) 
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. 23) 
(Fig. 24) 
(Fig. 26) 
(Fig. 25) 
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VI. Typus: 


d- »- (Fig. 27) 
d- (Fig. 28) 
ip-bm- (Fig. 29) 


ıQ- p- b 


VIEL Typus: 


ER BRRSESEETUTRANNB 


In der folgenden Tabelle habe ich die kombinatorischen Persistenz- 
werte der Formen der Calcite von Vaskö berechnet, wie das Niggli 
empfiehlt (lit. 49 S. 490—521. Vgl. auch lit. 21 S. 522—582). 


Zahl des 


Zahl des 

Vorkommens BE Vorkommens pP 

o(0004} ri 12,7 @©-{0.14.1%.1) 2 3,6 
{1010} 20 36,4 p. {0.17.17.4} 2 3,6 
p-{10M1} 34 56,4 2: {4.3.7.4 0} 1) 1,8 
m: {044} 16 29 v:{7.4.11.45} 2 3,6 
N» 15054} 1) 1,8 FRE {2131} 9 16,4 
d- {0112} a 58,2 N: (5382} 2 3,6 
0: {0332} 1 1,8 0: {8.5.13.3) 2 3,6 
N: (0.44 ..11.6) L) 1,8 P: (3251) L) 1,8 


Kristallographische Untersuchungen an ungarischen Caleiten. 


Zahl des 
Vorkommens P 

p- {0221} 35 63,6 0:(2.8.10.3} 
T- {0334} A 1,8 w:{5.14.18.5) 
g-{0.16.16.5} 1) 1,8 p: {1344} 
9-{0431) 1 1,8 D: {2.13.75.4) 
= (0551) A 1,8 8 A 672) 

II: {0881} k 7,3 R(3.9.12.4) 
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Zahl des 
Vorkommens DB 
I) 1,8 
7 12,7 
3 5,5 
4 1,8 
4 7,3 
3 9,5 


Kombinationen nach der Zahl der Formen zusammengestellt: 


Kombinationen mit 
3 Formen 


Selbständig Kombinationen mit 
auftretende Formen 2 Formen 
p- bo. 
ö- bop- 
p°- ö:» p° 
€ p- op: 
> p- Ö- 
ıp- m- 
p- 0 
n- Ö- 
K: 6. 
0: d- 
ob 


Kombinationen mit Kombinationen mit 


4 Formen 5 Formen 
bp. p- m- b yp- d- p- m- w 
fi) Do II: Y- p- m- d- K: 
p- p- 0- K: 9 pm bR 
p- 0 p: d- II: p- Öö- p p: 
pp m R wio- p- m- b 
9 pbR Rp-bm-y 
®: N-6-K: oT-.I-d-p 
P. 0 9- ©: 

pP. d- @- O: Kombination mit 
w:iop-b m 6 Formen 
pipe pb wigp-p- m böÖ 
Rp-bm Rp-bm- p- 6 
op od: p: 
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N: 
u) 
p- 


Kombination mit 


7 Formen 


: d-bp- m- - x: 


Kombination mit 
8 Formen 


b p- d- p- N: m- wi v: 


Kombination mit 


9 Formen 


by- d-p- m- wi N: vi: g- 


43 
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Die folgende Tabelle zeigt die Verteilung der Formen: 
er] 
| 2|s|& s|6|7|8|9 [aolaala213la4115l46lı7]48|49|20|24 22laslaujas 


040004} x 8 
b41 070} REF TR x 
p-MorA} 
m-{4 041} x|x x|x| 2 x 
n-25054} 
d-jor 12} x x|x|x|x|x|1x|x|x|x|x x x|x|x = 
o-{0332} 
N-{0..11.17.6} 
p-j0221} xI1x|x|1x|x|x x|x xx |x|x1x1x|x1x|x|x|x 
T-{033 11} 
g-10.16.16.5} | x 
0.404741} 
=-40554} 
IT-t0831} x 
D-{0.A4.AZ.1} 
T.{0.17.17.4} | 
:36.3.7.10% 
v:{7.4.11.45} 

K:tı131} x! Ix|[x 
N:15332} 'x1x 
0:48.5.13.3 
P:13251} 
0:/2.3.10.3} 
W:fß..14.18.5} | xx! 
p:tı3zA} 
*D:12.13.15.4} | 
1672} 
*N43.9.12. 4} 


m 


A 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 
x 


An den Calciten von Vaskö sind also Kombinationen mit 2—9 Formen 
bekannt; die Verteilung in bezug auf Formenreichtum ist sehr ungleich- 
mäßig: 


Zahl der Formen Zahl der Kombinationen %, der sämtlichen Kombinationen 


2 AA 22 
3 14 28 
h 13 26 
5 7 14 
6 2 4 
7 L 2 
8 4 2 
9 1 2 
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ET EEE Eu 
I20/a7/28]20ls0|sıa2/s3|3+ a5|36|27|38]30JsoJa4 Jalsa]as]aslso]a7 48 solsolsı 52 s3]sa|55 
x x|x|x 
Als x xIx|x|x|x|x|x|x x 
x|ix|x x x x x/x/x|x|x|x|x|x|x 
x x x x x|x|x|x|x|x 
x 
x x|x x x x|x|x|x x|x x|x x|x|x 
x 
x 
x|x|x x|x x|x x xIx|x|x|x xIx|x 
x 
x 
x 
x x x 
x|x 
7 
° x 
x x|x|x|x|x 
22, 
x 
x 
x|x|x|x|x 
x 
x 
x x|x|x 


Die Formen des Calcits von Vaskö nach Persistenzzahlen geordnet: 


Form P Form P 
p 63,6 II: 7,3 
ö 58,2 8 7,3 
» 56,4 p: 5,5 
b 36,4 ®. 3,6 
Mm*’ 29 w. 3,6 
K 16,4 v: 3,6 
o 12,7 N: .3,6 
w: 12,7 oO: 3,6 


Alle übrigen Formen haben die Persistenzzahl 1,8 
43* 
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Die wichtigsten Zonen für den Calcit von Vaskö sind die folgenden: 
[2770] [410] mit 46 Formen 
Mmoaj]=[M0] >» 5 > 
[1702] = [101] 5 
[oA41]=[00] >» & 
113)=[04]) » 3 > 
[Mı7])—=[223] » 3 
[0146]—= [558] >» 3 
Mo44]—=[255] » 3 


Dognäcska (Fig. 33;—36). 

Das Caleitvorkommen von Dognäcska ist auch schon längst bekannt, 
doch finden sich in der älteren Literatur kaum einige kristallographische 
Angaben über diesen Caleit. Cotta (lit. 2 S. 70), Zepharovich (lit. 33, 
1, 97 u. 3, 59) und Töth (lit. 30 S. 424) erwähnen bloß das Vorkommen; 
Presl (lit. 25 Taf. 37, Fig. 4549) gibt vom Caleit von Dognäcska eine 
Figur, welche ein steileres Rhomboeder darstellt. Dana (lit. 5 S. 480) 
beschrieb einen Caleitdrilling nach 2R von diesem Fundorte mit der 
Form 4R. Zimänyi (lit. 35 S. 264) hat aus der Grube Markus gelb- 
liche Calcitkristalle beschrieben von der Kombination der Formen {0112} 
- und {4090}. 

In der Sammlung des Ungarischen National-Museums habe ich Cal- 
cite von Dognäcska aus den Gruben Archangel, Elias Enoch und Markus 
untersucht, an denen ich folgende Formen feststellen konnte: 

Buchstabe Bravais Miller Buchstabe Bravais Miller 
{0004} ft} 9- {0221} {147} 
{1010} {217} {0552} {778} 
{1011} {100} {0992} {11.41.16} 
{1024} {371} p: {1374} {212} 
{0112} {110} 


pP. 
4 


IS I8 Ins I Io 


Die aufgezählten Formen kommen alle mit auffallend vollkommenen, 
glatten und glänzenden Flächen vor. Die Flächen des Rhomboeders {0112} 
sind manchmal gerieft parallel ihrer Kombinationskante mit (1014). 

Die untersuchten Caleitkristalle der erwähnten drei Gruben zeigen ver- 
schiedene Ausbildung. 

Die Kristalle der Grube Archangel bilden papierdünne, wasserklare 
Tafeln von 2—5 mm Durchmesser. Der Caleit kommt auf Serpentin vor, 
auf welchem noch Magnetit und Granat beobachtet werden TERRA 
In der Grube Archangel sind die Serpentin-Varietät »Schweizerit< und 
flächenreiche grüne Granaten zu finden. An den untersuchten Kristallen 
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herrscht die Basis o{0004} vor, außerdem sind noch das Prisma b{4010} 
und die Rhomboeder p-{1014}, m-{5041}, ö-{0172}, g-{0221} vor- 
handen. Sowohl das Prisma als auch die Rhomboeder erscheinen alle 
als außerordentlich schmale Streifen. Zwillinge nach der Basis sind auch 
zu beobachten (Fig. 34). 


Fig. 34. 


An den Calciten aus der Grube Elias Enoch ist das Rhomboeder 
A-{0992} die vorherrschende Form. Die wasserklaren Kristalle von 
2—7 mm Durchmesser sind sehr vollkommen entwickelt, sie sind auf 


derbem Hämatit gewachsen und manchmal auch an ihren unteren Enden 
ausgebildet. An derSpitze der Kristalle erscheint das Rhomboeder 9- {0221} 
mit p-{1094} an seinen Kanten (Fig. 35). | 

Die Kristalle der Grube Markus haben einen skalenoedrischen Habitus; 
der Durchmesser der Skalenoeder mißt 2—3 mm. Die Kristalle sitzen 
auf Limonit und manchmal sind sie auch von Limonit überzogen. Die 
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vorherrschende Form ist das Skalenoeder p: (1344), welches mit den 
Formen {1010}, d-{0412}, -{0552} und p-{1074} kombiniert ist 
(Fig. 36). 
Die Kombinationen der untersuchten Caleite von Dognäcska (die 
Formen nach ihrer Größe geordnet) sind die folgenden: 
Grube Archangel: o, 5, p-, 9-, m-, d-; (Fig. 34). 
» Elias Enoch: _4-, @-, p-; (Fig. 35). 
» Markus: pi, ı-, d-, p-, b-; (Fig. 36). 
p- kommt an allen drei Kombinationen vor, b, d-, @- treten zwei- 
mal, alle übrigen Formen einmal auf. 


Szäszkabänya (Fig. 37—4}). 


Über den Calcit von Szäszkabänya finden wir in der älteren Litera- 
tur nur sehr wenige Angaben. Cotta (lit. 2 S.54) und Töth (lit. 30 
S. 422) erwähnen das Vorkommen, Zepharovich (lit. 33, 1, 97) zählt 
die Formen R und —$% auf. 

Die Caleitkristalle von Szäszkabänya, welche als Material zu meinen 
Untersuchungen dienten, finden sich teils in der Sammlung des Unga- 
rischen National-Museums und teils in der Sammlung der Ungarischen 
Geologischen Anstalt. Diese letzteren konnte ich dank der Zuvorkommen- 
heit von Herrn Chefgeologen Dr. A. Liffa untersuchen. 

Die wasserklaren, vollkommen entwickelten Kristalle sitzen auf weißem 
oder graulichem Kalkstein. Als Begleitminerale treten Chalkopyrit und 
Redruthit auf. 

Folgende Formen konnten festgestellt werden: 


Buchstabe Bravais Miller Buchstabe Bravais Miller 
b {1070} {a17} =: {1235} {320} 
a {A 120} A 07} y: {2358} {530} 
p- {1074} {100} n: (7.3.10.43) {10.3.0} 
K& Goß2} {m K: (213)  d{eof) 
Mm- {044} {311} N: (5382) {503} 
Öö- {0112} {110} +B {10.6.16.7) {14.4.5} 
9: {od} {11T} r | 


Der größte Teil der untersuchten Kristalle ist prismatisch ausgebildet, 
doch habe ich auch einige Stufenstücke mit rhomboedrischen Kristallen 
beobachtet, an welchen außer dem Rhomboeder {0224} keine andere 
Form auftritt. Die Größe dieser Kristalle variiert von 4 mm bis 2 cm. 
Unter diesen Kristallen kommen prachtvolle Penetrationszwillinge nach 
der Basis vor (Fig. 37). 
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Der Durchmesser der prismatischen Kristalle ist sehr verschieden ; 
die meisten Kristalle haben eine Dicke von 1-2 mm, aber es konnten 
auch kleinere Kristalle mit einer Dicke von 4 und größere mit einem 
Durchmesser von 3—45 mm beobachtet werden. Die Länge der Kri- 
stalle ist im Verhältnis zu ihrem Durchmesser ziemlich groß. 

Zone [2110] = [110]. An den pris- 
matischen Kristallen ist immer das Prisma 
b{1070} vorherrschend. Seine Kanten sind 
fast immer durch die Flächen des Prismas 
zweiter Stellung a{1120} abgestumpft. Die 
Flächen des {4010} sind meistens glatt, 
manchmalinhorizontalerRichtungschwach YN 
gerieft. Die Flächen des {1420} sind immer 
mehr oder weniger gerieft parallel der 
Kombinationskante mit (2131). 

Von den positiven Rhomboedern treten 
p-{A0T4} und m-{4044) sehr häufig auf; 

K- {5052} konnte seltener beobachtet wer- 
den. Die Flächen aller drei Formen sind Fig. 37. 
vollkommen entwickelt, glatt und glänzend. 

Yon den negativen Rhomboedern konnte ich an den prismatischen 
Kristallen nur 6-{0412} beobachten. Seine Flächen sind meistens ge- 
rieft parallel der Kombinationskante mit (1071). g-(0224} wurde nur 
an den rhomboedrischen Kristallen beobachtet mit glatten und glänzen- 
den Flächen. 


Zone [0111]= [001]. Die Formen x: {1235} und y: {2358} treten 
mit ganz schmalen, n:{7.3.10.43} mit breiteren Flächen auf, welche 
parallel ihrer Kombinationskante mit (1014) schwach gerieft sind. 


Zone [1101]= [010]. In dieser Zone sind außer dem Prisma 
a{1420} die Skalenoeder K:{2131} und N: {5382} beobachtet worden. 
Beide Formen treten mit glänzenden Flächen auf. 


Zone [2312]=[112]. Dieser Zone gehören das Rhomboeder d- {0112}, 
die Skalenoeder K:{2131} und *B{10.6.16.7)} an. Die Form {10.6.16.7} 
ist für den Calecit eine neue Form; sie erscheint an den untersuchten 
Kristallen mit zwei Flächen. Man konnte ihre Neigung zu den Formen 
{2434}, {04712}, (1074), (#044) und außerdem noch die Neigung der 
beiden Skalenoederflächen zueinander messen. Die gemessenen und be- 
rechneten Werte sind: 
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Zahl der Gemessene Berechnete 
gemessenen Kanten Mittelwerte Werte 
(10.6.16.7): (4 074) k 25°27’ 25°22’ 40” 
(2134) k 6 22 6 23 5 
(0112) i bh 44 4h 49 4b 
(4044) 2 24 5 23 56 20 
(16.6.70.7) 2 38 52% 38 39 50 


Die prismatischen Kombinationen des Caleits von Szäszkabänya seien 
im folgenden kurz beschrieben: 

An einem großen Teile der prismatischen Kristalle kommt die Kom- 
bination folgender Formen vor: 5{4010}, a{1420}, d-{0472), p-{4014}, 
K-{5052}, X:{2431}. Die Spitze der Kristalle wird durch das Rhom- 


Fig. 38. Fig. 39. Fig. 40. 


boeder {0412} gebildet; {1014} tritt hier ganz untergeordnet auf. Die 
Kanten des Skalenoeders {2431} sind durch schmale, glänzende Flächen 
des {5052} abgestumpft (Fig. 38). 

. Die folgende Kombination ist auch sehr oft zu beobachten: 5{1070), 
a{1420), p-{10T4}, m-{4041), K: (2131). Die Spitze der Kristalle wird 
hier durch {4074} gebildet, {0172} fehlt. Unter diesen Kristallen konnten 
interessante parallele Fortwachsungen beobachtet werden. Auf einem 
dünneren, sechsseitigen Prisma sitzt ein dickerer, zwölfseitiger prisma- 
tischer Kristall von der Kombination der erwähnten Formen, und die 
Kristalle sind derart orientiert, daß die Flächen des Prismas {4010} der 
beiden Kristalle einander parallel sind. Die Flächen der Formen {1044}, 
{#044} und (2434) sind auch an dem unteren Ende des Kristalls — 
welcher auf dem Prisma gewachsen ist —, entwickelt und meßbar (Fig.39). 
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“Unter den Kristallen mit den erwähnten fünf Formen habe ich in- 
teressante, verzerrte Kristalle beobachtet, welche dadurch entstanden 
sind, daß zwei Flächen des Grundrhomboeders stark entwickelt und in 
der Richtung der Polkante stark gestreckt sind. Die Flächen von {2431} 
und {2044} sind schmal (Fig. 40). 

Auf einem anderen Stufenstücke sitzen auch Kristalle mit der Kom- 
bination dieser fünf Formen und ebenfalls in paralleler Verwachsung, 
während aber im oben erwähnten Falle ein größerer Kristall auf einem 
kleineren sitzt, ist hier umgekehrt immer der untere Kristall der größere. 
Die Dimensionen der Kristalle und das Verhältnis der Größe der beiden 


Fig. 41. Fig. 48. 


verwachsenen Kristalle sind verschieden. Der obere Kristall ist manch- 
mal kaum kleiner als der untere, oft aber viel kleiner. Die Dimensionen 
sind ungefähr die folgenden: Durchmesser des oberen Kristalls = 4—1 mm, 
Durchmesser des unteren Kristalls = 4—3 mm. Der untere Kristall be- 
steht nicht nur aus dem Prisma, wie bei den oben beschriebenen Kri- 
stallen mit Fortwachsungen, es treten auch die Formen {2134} und 
{084} an ihm auf. Der obere Kristall kann nach dem Vorwalten des 
Skalenoeders {2431} oder des Rhomboeders {4071} auf zweierlei Art 
ausgebildet sein (Fig. 44 u. 42). Es ist auffallend, daß an sämtlichen 
Kristallen mit Fortwachsungen an dem unteren Kristall — sei dieser 
der größere oder der kleinere — das Prisma zweiter Stellung niemals 


"erscheint, während es an dem oberen Kristall immer vorhanden ist. 
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Die Kombination der Formen b{1070}, o{1120}, p-{A0F4}, m-{10%1), 
d. {0112}, K:{2434), y:{2358)} wurde an einigen kleinen, wasserklaren 
Kristallen beobachtet; a {1420} ist mit ziemlich breiten Flächen vorhanden, 
an der Spitze des Kristalls ist K: {2131} vorherrschend. Anstatt y: (2358) 
tritt manchmal n:{7.3.10.43} auf und außerdem sind noch an einigen 
Kristallen entweder das Skalenoeder N:{5382} oder *B{10.6.16.7)} zu 
beobachten (Fig. 43 u. 44). 


Fig. 43. Fig. 44. 


Auf demjenigen Stufenstücke, auf welchem die Kristalle mit paral- 
leler Fortwachsung beobachtet werden konnten, sitzen auch die Kristalle 
einer anderen Generation mit einer Dicke von A—A4 cm und einer Länge 
von 24—34 cm. Diese großen Kristalle bestehen bloß aus der Kom- 
bination von {2434} und {1010} und haben skalenoedrischen Habitus. 
Das Prisma ist manchmal ganz untergeordnet als kleine viereckige Fläche 
vorhanden. Die Kristalle sind an ihren beiden Enden ausgebildet. 

Die- beobachteten Kombinationen des Caleits von Szäszkabänya — 
die Formen nach ihrer Größe geordnet — sind in der nachstehenden 
‚Tabelle zusammengestellt. 

Rhomboedrische: .. 

Prismatische: b, a, K:, 

b, a, p‘ 


So 


ERS 


Er 
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Prismatische: b, a, K:, d-, p-, m-, y:; 
Da DON mp: 
b, a, K:,ö-, ®, m-, p-, xt. 
Skalenoedrische: K:, b 


Die Verteilung der Formen und ihre Kombinationsversistenzzahlen 
zeigt folgende Tabelle: 


Form 4 MERBERERE s | so [ol] P 
b41 070} Bl er 90 
af1120} + | + +/| + | +1F+ | +| + 72 
p-{1074} +1 + +/|+|+|+ | + 63 
K- 15053} + 9 
m- {4044} + +| #1 + 36 
d-{0172} + +|+| + + +| + 63 
9 -{0224} + 9 
#:{1235} + 9 
y:{2358} + 9 
n:{1.3.710.43} + 9 
K:{2131} +| + | + | + | + | +I| + |+| +) + 9 
N: {5382} + ) 
*B110.6.16.7} I8: 9 


Die häufigsten Formen des Caleits von Szäszkabänya sind also 5 {1070} 
und X: {2134}, dann folgt a{1120). 

Die Kombinationen sind aus 2—8 Formen gebildet und zwar 2—2 
Kombinationen mit 4, 5 und 8 Formen, A—1 Kombination mit 2, 3, 
6 und 7 Formen wurden beobachtet. 


Ujmoldova (Fig. 15—48). 


Über den Caleit von Ujmoldova finden wir mehrere Angaben in der 
Literatur. Cotta (lit. 2S. 49) und Töth (lit. 30 S. 122) beschreiben nur 
ganz kurz das Vorkommen, Haidinger (lit. 41 Taf. 3, Fig. 17 und lit. 12 
S. 680), Kobell (lit. 15), Zippe (lit. 37 S. 486). Zepharovich (lit. 33 
1, 97) und Kreutz (lit. 46 Taf. I, Fig. 1, 2, S. 30, 60) geben auch von 
der Kristallform des Calcits eine ausführlichere Beschreibung. Die er- 
wähnten Autoren führen folgende 44 Formen von diesem Fundorte an: 
{1010}, {4074}, #044}, (0412), (0554), (0221), (2131), (2134), (2352), 
{3145}, (3259). 

Ich habe an den Calciten von Ujmoldova, die im Besitze des Unga- 
rischen National-Museums sind, folgende 44 Formen konstatiert: 
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Buchstabe Bravais Miller Buchstabe Bravais Miller 
b {1000} a17) (021) 
{1123} {210} (0.14.11.4} {556} 
{1071} {100} (0.17.17.1} {6.6.17} 
(1044) {377} (1459) (540} 
{0412} {110} (4156) (510) 
(0775) {443} (2131) {201} 
{0.11.71.6) {17.17.16} (5382) (503) 


Ilse 2, 
Rn me BIE IS 


Von den 44 in der älteren Literatur angeführten Formen habe ich 
die folgenden nicht beobachtet: (0554), {2134}, {2352}, (3135), (3251); da- 
gegen konnte ich für den Calcit von Ujmoldova 8 neue Formen feststellen: 
ze{1123), 76-{0775), N-{0.14.17.6), w-{0.11.19.4), P-{0.47. 17.4}, 
h:{AA59), e: (4156), N: (5382). en steigt die Zahl der Formen 
des Calcits von Ujmoldova von 44 auf 19. 

Der größte Teil der untersuchten Kristalle sitzt auf Kalkstein. Die 
Größe der Kristalle ist verschieden und variiert von 4—2 mm bis zu 
5—6 cm. Für goniometrische Messungen habe ich kleine wasserklare 
Kristalle von A—4 mm Größe gewählt. 

Zone [2110] = [110]. Das Prisma d{4010} konnte an 4 Kristallen 
konstatiert werden. Seine Flächen sind gewöhnlich matt, manchmal 
auch rauh und wellenförmig. 

p-{A0f4} tritt immer mit vollkommen entwickelten, glatten und 
glänzenden Flächen auf. Diese Form kommt manchmal nur ganz unter- 
geordnet vor, in vielen Fällen folgt sie aber nach der Größe der Flächen 
nach dem dominierenden K: {2131).. 

m-{k0%4} konnte ich nur an einer Kombination beobachten, an wel- 
cher N:{5382} die vorherrschende Form ist. Das Rhomboeder erscheint 
an einer Polkante des Skalenoeders in der Form einer dreieckigen Fläche, 
welche horizontal schwach gerieft ist. 

d-{0412} tritt sehr häufig auf. An der Spitze der Kristalle kommt 
diese Form sehr oft dominierend vor, in diesem Falle sind ihre Flächen 
meistens gerieft. Es konnten auch Kombinationen beobachtet werden, 
bei denen {0412} als schmale, glänzende Fläche erscheint. 

rc-{0775} wurde an einem verzerrten Kristall beobachtet, an welchem 
das Skalenoeder K:{2134} vorherrscht. Die beobachtete Fläche des 
Rhomboeders {0775} ist schmal und glatt. 

N.{0.14.19.6) tritt an drei Kristallen an den Kanten von {2131} 
anstatt (0224) auf. Diese Form erscheint immer mit viel breiteren Flächen 
als das {0224}; ihre Flächen zeigen schwachen Glanz, aber sie sind doch 
gut meßbar. 
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p-{0224} wurde an solchen Kristallen konstatiert, an welchen {2131} 
vorherrscht. Das {0224} tritt hier immer als ganz schmaler Streifen 
auf. Auf Limonit sitzen durchsichtige, rhomboedrische Kristalle von 
3—8 mm Durchmesser, an denen das Rhomboeder {0224} selbständig 
vorhanden ist, nur an einigen Kristallen wurde noch {1014} konstatiert. 
Die Flächen des {0221} sind immer vollkommen entwickelt, glatt und 
glänzend. 

w.{0.14.19.4} erscheint nur an einem einzigen Kristall als schmaler, 
glänzender Streifen. Die vorherrschende Form des Kristalls ist das 
Skalenoeder (5382} und eine seiner Polkanten ist durch (0.11.17.4) 
tautozonal abgestumpft. 

P.{0.47.17.4}. Dieses steile Rhomboeder tritt an mehreren Kri- 
stallen anstatt des Prismas auf. Seine Flächen sind in den einzelnen 
Sextanten ungleichmäßig entwickelt. 

Zone [0111]= [001]. Dieser Zone gehören die Bipyramide 7 {1123} 
und die Skalenoeder k:{1459} und e:{4156} an. Die Form {1123} 
wurde in drei Fällen konstatiert; sie erscheint als ganz schmale Fläche. 

Das Skalenoeder h:{1459) erscheint nur an einem einzigen Kristall; 
die Form konnte auf Grund genügend scharfer Reflexe festgestellt werden. 

e:{4456} ist die häufigste Form dieser Zone. Ihre Flächen sind 
meistens ziemlich breit, gut entwickelt, nicht so glänzend wie die der 
Formen {4094} und {0412}, aber doch mit scharfen Reflexbildern und 
genau meßbar. 

Zone [1101]= [010]. X:{2131} tritt meistens als vorherrschende 
Form auf. Ihre Flächen sind glänzend, manchmal aber gerieft parallel 
ihrer Kombinationskante mit {4014}. 

N:{5382} ist nur als vorherrschende Form vorhanden. Ihre Flächen 
sind parallel ihrer Kombinationskante mit {1014} schwach gerieft. 

Ein ganz kleiner Teil der untersuchten Kristalle zeigt rhomboedrischen 
Habitus, die übrigen sind alle skalenoedrisch ausgebildet. Man konnte 
an den rhomboedrischen Kristallen nur (0224} und außerdem noch {10714} 
konstatieren. 

An dem größten Teile der skalenoedrischen Kristalle ist {2431} die 
vorherrschende Form. Diese Form kommt aber auch selbständig vor an 
Kristallen, welche eine Größe bis zu einigen Zentimetern erreichen, 
K:{2431} ist sehr oft mit p-{1011}, d.{0412), d{1040) und 9-(0224) 
kombiniert, häufig tritt noch e:{4156} (Fig. 45) und manchmal . (4123) 
auf. An einer Kombination ist auch .-{0775} beobachtet worden 
(Fig. 46). Bei einer anderen Gruppe der Kombinationen tritt das steile 
Rhomboeder iP. {0.47.17 .1} immer auf; die übrigen Formen sind: K: {2131}, 
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d- {0412}, N-{0.14.11.6)}, p-{A074} und e: (4156) (Fig. 47) und manch- 
mal erscheinen auch noch h:{1459} und zc{1123). 

Unter den skalenoedrischen Kristallen konnte man auch solche beob- 
achten, an denen N:{5382} vorherrscht. In der Kombination nehmen 


Fig. 45. 
noch folgende Formen teil: e:{4456}, welche der Größe nach dem (5382} 
folgt, dann m-{4044), K:{2131} und w-{0.44.19.4). Die Kristalle sind 
in Fig. 48 abgebildet, das Rhomboeder w-{0.44.19.4} ist aber nicht 
dargestellt, da diese Form an dem Kristall nur als ganz schmaler, feiner 
Streifen vorkommt. 


Fig. 48. 


Zwillinge nach der Basis wurden beobachtet unter den Kristallen mit 
der Kombination von {2434} und {4010}; auf einem Stufenstück konnte 
ich auch einen Zwillingskristall nach {0412} beobachten. Ähnliche Zwil- 
lingsbildung von Ujmoldova wird von Kreutz (lit. 16 S. 60) erwähnt. 
Der Kristall besteht aus der Kombination von {21314} mit {A014}. 


Kristallographische Untersuchungen an ungarischen Calciten. 667 


Die beobachteten Kombinationen sind in der nachstehenden Tabelle 
zusammengestellt. Die Formen der Kombinationen sind in Reihenfolge 
der Größe ihrer Flächen aufgezählt. 

Rhomboedrische: @-; 

p',P;; 

Skalenoedrische: K:; 


CHA 

K:, pP‘; 

Re,00:, 0: 

K:, d., ps; 

K:, ö., PP‘, $:; 

K!, p-, e:, d.,b, p-; 

K:, p-, e:,d.,b, p-, nz; 
K:, d-, P', 9, 7°, b; 

Ka P- 00, „Ne, 98,009 
E:, 2, ö-, N», 1 LE, 
BG a at re ra ee Fre 
I Ba re Ce Grace 


Die Verteilung und die kombinatorische Persistenzzahl der Formen 
zeigt die folgende Tabelle: 


Formen EIEIE HB HBEIDIGEDERKDE P 
b41070} + +5 + | +|+ 33,3 
a{1123} | + + [+ 19,8 

p-41074} + . +/+\+|+/1+|+|+| + 66,6 
mi {4044} | +| 6,6 
d.40172} +/+|1+|+|+/+|)+| +1 + 59,4 
72-{0775} = 6,6 
N-{0..41..77.6} +|[+| + 19,8 
9.102241} al +/+|1+|+ 39,6 
@+40.44.11.4} i r 6,6 
F-{0.17.17.1} +) +| + 19,8 
h:t1459 2 + 6,6 
e:14156} u +/+|+|+| 89,6 
K:{2134} +/+|+l#1+|+|\+|+ ++ | ++ [+ 185,8 
N: {5382} 2 6,6 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, ist die häufigste Form an den 
untersuchten Caleiten von Ujmoldova die Form K:{2131}, dann folgen 
p- {1074} und d- (01412) und an vierter Stelle stehen e- {156} und p-{0221 }- 
e:{4456} tritt an 46%, der skalenoedrischen Kristalle auf, erscheint je- 
döch niemals als vorherrschende Form, ist aber meistens mit großen 
Flächen vorhanden und bildet manchmal ganz allein den Scheitel desKristalls. 
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Selbständig treten zwei Formen auf: 9- {0224} und K:{2131). Es 
wurden Kombinationen mit 2—8 Formen beobachtet. 
Mit 2 Formen wurden 3 Komb. beobachtet, 23,1% der sämtl. Komb. 


» 3 A >» 2873 » 15,4 » ) > 
» & » » A > > 4% > > > 
» 5 » » A » » 241 » > » 
» 6 » » 3 » » 23,1 » > » 
21 » > 2 » » 15,4 > » > 
» 8 » » [| » » 441 » > » 


Rezbänya (Fig. 49—52?). 


Als Material meiner Untersuchungen dienten diejenigen Calcitkristalle, 
welche den bekannten Desmin von Valeasacca begleiten. Von diesem 
Calcit finden wir bei Peters (lit. 22 S. 438) folgende Formen angegeben: 
{2131}, (0412), 1070), (3251), (2434), (0554). Peters (lit. 225. 449) 
erwähnt noch Caleitkristalle mit der Kombination von {1120}, {2431} 
und {4074}, welche »auf Klüften im Neocom-Kalkstein sitzen«. Das Vor- 
kommen wurde noch ganz kurz von folgenden Autoren beschrieben: 
Hauer und Foetterle (lit. 43 S. 51), Cotta und Fellenberg (lit. 3 
S. 163), Cotta (lit. 2 S. 84), Posepny (lit. 24 S. 426). Zimänyi (lit. 36 
S. 83) beschreibt aus dem Tiefen-Stollen des Blidar-Berges prismatische 
Caleitkristalle, welche auf weißem Kalkstein sitzen. Das dominierende 
Prisma {1070} wird von {4014} terminiert, zu diesen treten noch {4044} 
und selten (0412) hinzu. Emszt (lit. 7 S. 276) hat die Analyse eines 
Caleits von R£zbänya mitgeteilt. Zepharovich (lit. 33) und Töth 
(lit. 30) erwähnen nur ganz kurz das Vorkommen. 

Die bisher bekannten Formen des Calcits von Rezbänya sind also 
die folgenden: {1010}, (4120), {A074}, (4044), (0412), (0554), (0224), 
(2134), (2131), (3254). An den untersuchten Caleiten, welche in Be- 
gleitung des Desmins vorkommen, habe ich 6 Formen festgestellt, unter 
denen für den Caleit von R&zbänya nur das Skalenoeder {7.4.171.43} 
unbekannt war. Die beobachteten Formen sind die folgenden: 


Buchstabe Bravais Miller - Buchstabe Bravais Miller 
b 1070) dam) p: {0224} {117} 
p- {1074} {100} 2 {2134} {207} 
6 {oe} (a0) _M: - (7.4.17.13) (708) 


Die Formen {1074} und (0224) erscheinen immer mit glatten, glänzen- 
den Flächen, die Flächen des {0412} und {2434} sind meistens gerieft 
parallel ihrer Kombinationskante mit (14074), die der Formen (1010) 
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und {7.4.19.43} haben einen schwächeren Glanz und sind manchmal 
auch ein wenig rauh. Das Skalenoeder {7.4.11.13)} gehört mit (2131) 
der Zone [T404]= [010] an. 

Der Durchmesser der untersuchten Kristalle variiert im allgemeinen 
von 2 bis zu 8 mm, es sind jedoch auch größere Kristalle vorhanden. 
Der größte Teil der Kristalle besteht aus der Kombination von {1010}, 
{1074}, (0472), (0221), {2134}, aber die aus diesen fünf Formen ge- 
bildeten Kristalle können nach dem Vorwalten und der Ausbildung der 
einzelnen Formen sehr verschieden sein. Als vorherrschende Form kann 
entweder {0112} oder {2434} auftreten. Es sind auch solche Kristalle 
vorhanden, an welchen diese zwei Formen ungefähr gleich groß ent- 
wickelt sind. {1074} tritt immer untergeordnet auf (Fig. 49). 


Auf einem Stufenstück sitzt in Begleitung von gelblichem Desmin 
und kleinen wasserklaren Calcitkristallen ein großer, wenig gelblicher 
Caleitkristall von 3 cm Durchmesser, ein Zwilling nach der Basis, wel- 
cher aus der Kombination der oben erwähnten fünf Formen besteht. 
Die Flächen der Formen {0112} und {2434} sind ungefähr gleich groß, 
{0224} tritt als schmaler Streifen, {1071} als kleine viereckige Fläche 
auf. Die terminalen Flächen sind an beiden Enden ausgebildet (Fig. 50). 

An anderen Exemplaren der untersuchten Kristalle fehlt das (0112). 
Hier tritt auch das Skalenoeder {2131} auf, meistens als vorherrschende 
Form, es sind aber auch solche Kristalle vorhanden, an denen die Kom- 
bination durch das Rhomboedler {0221} beherrscht wird und die Form 
{2134} nur untergeordnet ausgebildet ist. Das Prisma ist immer vor- 
handen (Fig. 51). 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. bh 
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An einigen skalenoedrischen Kristallen fiel es auf, daß die Skaleno- 
ederkante durch die Rhomboederfläche nicht tautozonal abgestumpft wird, 
das Rhomboeder gehört also nicht der Zone der beiden Skalenoeder- 
flächen an. Die Messungen führten zum Resultat, daß auch hier das 
Rhomboeder {0224} vorhanden ist, das Skalenoeder aber nicht {2434}, 
sondern M:{7.#.17.3) ist. An einem Kristall von 6 mm Durchmesser 
ist {0234} vorherrschend und (7.4.11.3} tritt untergeordneter auf. Dieser 
Kristall ist in interessanter Weise verzerrt, der Scheitel des Kristalls 


Fig. 54. 


wird nämlich durch vier Flächen terminiert, von denen drei dem Rhom- 
boeder {0221} und eine dem Skalenoeder {7.4.99.3} angehören. Auch 
das Prisma {A010} ist vorhanden. Der verzerrte Kristall ist in Fig. 52 
möglichst in seiner natürlichen Ausbildung dargestellt. i 
Die beobachteten Kombinationen (die Formen in Reihenfolge der Größe 

ihrer Flächen aufgezählt) sind die folgenden: 

K:, pP, b; 

K:, d.,b, 9, p°; 


p°, Ki; b; 
9, Ri, 6, b, pP»; 
p-, M:, b; 
M:, o-, b. 


Die aufgezählten 7 Kombinationen können also nur durch das Vor- 
walten der einzelnen Formen voneinander unterschieden werden; es sind 
eigentlich von Rezbänya nur 3 Kombinationen aus verschiedenen Formen 
vorhanden und bei der Berechnung der kombinatorischen Persistenz der 
sämtlichen Formen sind von Rezbänya nur 3 Kombinationen berück- 
sichtigt worden. 
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Es ist charakteristisch, daß 5(1070} in jeder Kombination auftritt, 
aber niemals als dominierende Form. Auch -{0221} ist in jeder Kom- 
bination vorhanden. Die nächstfolgende häufigste Form ist K: {2134}, 
dann folgen p-{A074} und d. {0412}. 


Aranyosbänya (Fig. 53). 

Über den Calcit von Aranyosbänya (vormals Offenbänya, Komitat 
Torda Aranyos), finden sich mehrere Angaben in der Literatur und zwar 
von den folgenden Autoren: Haüy (lit. 1 S. 315, Taf. 6, Fig. 20), Levy 
(it. 17 S.2, pl. I, Fig. 2), Dufrenoy (lit. 6 S. 295, pl. 22, Fig. 427), 
Zippe (lit. 37 S. 452—154), Fellenberg (lit. 8S. 303), Peters (lit. 23 
S. 445), Gotta und Fellenberg (lit. 3 S. 168), Zepharovich (lit. 33 
2, 85; 3, 61), Töth (lit. 30 S. 448), Benkö (lit. 4 S. 63). Aus den 
Arbeiten der erwähnten Autoren sind an dem Calcit von Aranyosbänya 
folgende 8 Formen bekannt: {0001}, {4010}, {4011}, {0175}, {0112}, 
{0221}, {2434}, (3251). 

Aus der Sammlung des Ungarischen National-Museums habe ich Kri- 
stalle von drei Stufenstücken untersucht, an denen nur folgende 4 Formen 
festgestellt werden konnten: 


Buchstabe Bravais Miller Buchstabe Bravais Miller 
b {1070} {271} ö- {0112} {110} 
p- {1011} {100} 9. f{oaRı) 7) 


Auf einem Stufenstück aus rosenfarbigem Kalkspat sitzen auch rosen- 
farbige Calcitkristalle von 5—6 mm Durchmesser mit der Kombination 
von {0412} und {1070}. Das zweite Hand- 
stück ist graulicher Kalkstein mit kleinen, 
wasserklaren, prismatischen Kristallen von nur 
2—3 mm Durchmesser. Der Kristall wird auch 
hier durch die gerieften Flächen des (0112) 
terminiert, es tritt aber auch {0221} auf (Fig. 53). 
Sowohl die Flächen des {0224} als auch des 
{1070} sind glatt, glänzend und mit guten 
Reflexbildern. An einem Kristall wurde auch 
{4071} konstatiert. Von Aranyosbänya finden 
wir keinen Kristall von der Kombination {1 010), 
{0472}, {0224} beschrieben, nach den erwähnten Fig. 33. 

Autoren tritt {4070} mit {0112} (lit. 8, 3, 33, F 

30, 4), oder außerdem noch mit {1234} auf (lit. 23) und {0221} er- 

scheint mit der Basis (lit. 44). Das dritte Stufenstück besteht wieder 

aus rosenfarbigem Kalkspat, auf welchem kleine Kristalle von der 
44* 
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gleichen Farbe derart zueinander orientiert sind, daß sie ein steiles 
Rhomboeder bilden, an der Spitze und an den Seiten mit den glänzenden 
Flächen von (0112). 


Zusammenfassung. 

An den untersuchten Calcitkristallen der sechs Fundorte konnten 
im ganzen 429 Formen und 90 Kombinationen festgestellt werden. Die 
beobachteten Formen mit den kombinatorischen Persistenzzahlen sind 
die folgenden: 


Buchst. Bravais Miller RD. Buchst. Bravais Miller P 

0 {0004} {114} 8,9 ®- {0.14.1%.1} {555} 2,2 

b {4010} {211} 47,7 D. {0.17.17.4} {6.6.11} 5,6 

a {1120} {107} 8,9 h: {1459} {540} 4,14 
IC {1123} {210} 3,3 ae {1235} {320} 1,41 
p- {1014} {100} 58,8 ME {2358} (530} 4,14 
K- {5052} {1171} 1,1 > {4.3.7.10)} {730} An 
m: {k0AA} {311} 24,4 v: {7.4.11.15} {11.4.0} 2,2 
n® {5054} {11.2.4} 4,1 n: (7.3.10.43} (10.3.0) 4,44 
d- {01712} {410} 59,9 e: {1156} (510) 6,7 
TC» {0775} {143} 1,4 Je: {2131} {207} 37,7 
0» {0332} (554) 4,14 M: (7.4.11.3} (704} a, 
N- {0.141.176} (47.17.16) 44 N: {5382} {503} 3,3 
y-  {oadı) wi 55,5 0: {8.5.13.3} {805} 2,2 
v- {0558} (778) 111 P: (3351) (302) 1,04 
w- {0.14.17 .4)} {556} 1,n1 +R (10.6.16.7} aa. 5y AM 
T- {0331} (145) 1,M 0: {2.8.10.3) {535} 1,0 
g- (0.16.16.5) {779} Ad wifk.12.18.5) (955) 7,8 
9. {0441} (557) 1,01 pi {13%4) (212) 44 
A {0992} f.aı.T6) 110 *D (2.13.15.43 (758) 1,1 
E. {0551} (223) 11 8 (1672) 10.7.17}4,% 
I. {0884} {335} 44 *R (3.9.12.4) (19.10.17) 3,3 


Die Formen nach Persistenzzahlen geordnet: 


Formen P Formen P 
d- 59,9 w: 7,8 
p- 58,8 e: 6,7 
p- 55,5 ip. 5,6 
b 47,7 Na, 1» ıp3, 18 h,k 
KE: 37,7 N Raise 3,3 
m. 24, ®., v: O: 2,2 


0,a 8,9 Alle übrigen Formen Aa 
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Die Formen d-, p-, p- und b besitzen also die größten kombinatorischen 
Persistenzzahlen und diese vier Formen sind diejenigen, welche an den 
Kristallen aller sechs Fundorte vorkommen. Wenn wir die Fundort- 
persistenzzahlen für die sechs Fundorte berechnen, bekommen wir fol- 
gende Tabelle: 


Formen F 
0-2, 9, b=400 
m-— 83,3 
K:== 66% 
N: = 50 
DEN, Den r30 
Alle übrigen ent = 16,7. 


Die wichtigsten Zonen sind: 


[2770]= [110] mit 21 Formen 
[0T11]=[004] » 10°» 
M04=[040] >» 7 » 
HTo2J=[101] » 6 » 


Den folgenden Zonen gehören 3—3 Formen an: 


2413] = [021], [0717] = [223], [0116] — [858], [2312] = [172], 
2203] = [515], 1014) = [255], (1100) = [11]. 


In Fig. 54 habe ich die Dreiecksprojektion der beobachteten Formen 
und Zonen, wie das Niggli (lit. 20) empfiehlt, dargestellt. 

Schließlich gebe ich noch einen — nach Anzahl der Formen zu- 
sammengestellten — Überblick der bisher bekannten, der von mir be- 
obachteten und der neuen Formen der Calcite von den sechs Fundorten 
und in einer anderen Tabelle die Mittelwerte meiner Messungen, ver- 
gleichend gegenüberstellt mit den berechneten Daten. 


Bisher onsrair Für den Fundort Für den Cal- Sämtliche 
bekannte | beobachtete 2 nach- |eit überhaupt) Formen 
£ gewiesene neue ende 
Formen ortes 
Vaskö 4 28 24 3 28 
Dognäcska 4 9 7 _ a4 
Szäszkabänya 2 13 a A 13 
Ujmoldova /E Ah 8 — 19 
Rezbänya 40 6 4 _ (E 
Aranyosbänya 8 | 4 —_ — 8 
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Fig. 54. 
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Gemessen Berechnet 

0172) 26° 20’ 26045’ 

0472) 63 35 63 45 
(0221) 26 45 26 53 
(104) 45 26 45 23 30” 
(044) 44 AO 14 43 
(1420) 30 2 30 

0170) 60 3 60 

1101) 7k 5% Th 55 
1074) 90 45 90 48 
(0%4) 3 A 34 40.45 
(1070) 45 27 45 23.30 
(0472) 37 26 37 27 30 
(1012) 10:52 70 51 30 
(0224) 50 36 50 34 32 
(8081) 52 29 52 36 50 
(1235) 28 52 28 44 45 
(2358) 26 30 26 37 
3.10.43) 15.2 45 44 30 
(2131) 29 2 29 2 
(5382) 34 27 34 28 
(1344) 48 43 48 35 20 
(1042) 105 10% 47 
(1042) 45 3_ 5 3 
(0412) 127 34427 30 
(1123) Ak 30 44 49 30 
(0775) 27 57 27 50 30 
(0332) 29 33 29 4A 45 
11.17.6) 34 50 34 48 30 
(0234) 36 54 36 52 
(0552) 11 33 41 40 25 
(0334) 45 47 45 4 30 
(0554) 52 9 5247 5 
(1459) 4 43 4 52 
(1456) 27 2 27 3 30 
: (2434) 38 39 38 35 40 
(3241) 69 26 69 20 30 
(0554) 22 20 22 35 
(0.14.15.1) 24 40 24 48 
(2024) 401 42 101 9 
(0224) 53 52 53 46 
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Gemessen Berechnet 
A: (0992) 4% 42% Ak MA 
II: (0881) 19° 48’ 190 39’ 26” 
D. (0.14.74.4) 22 44 22 44 45 
pP. (0.17.17 .4) 23 34 23 27 45 
b (1010) 26 46 26 53 
K: (2131) 37 40 37 4 
M: (7.4.17.3) 37003 37 5 
Lu (0334) : (0334) 37 28 37 20 30 
g.:wi (0.16.16.5):(4.14.18.5) 10 48 109 56 
0.:0.' (OAR1): (4044) il AMEAO 
E18. (0554) : (5054) 11618 A169 
II.: II ae) 14 38 ik 26 
D.:d n 4.94.4): (0472) 59 29 59 36 30 
UDE 7.17A 1): (0004) 86 29 86 35 
Ö- (0112) 60 15 60 20 
2 0 (.3.7.40): (0472) 17 A 17 22230 
p- (1014) 20 27 20 25 A 
v::d- (7.4.11.45): (04712) 19 46 19 40 30 
(1074) 17 kb 17 47 
e:ie:? (4456) : (51146) 12 56 13 3 30 
K: (2134) 32 30 32 39 20 
N: (5382) 37 42 37 50 
Er KL (2134) : (3124) 35 3% 35 36 
K (a3Tı) 75 20 75 22 
K:" (1231) 16 55 47 4 30 
p- (0231) 37 40 37 4 
b (1010) 27 56 28 
b’ (04710) 45 Au 45 6 
K (5052) 17 he ATAS 
m- (#044) 19 25 19 2 
M::M!  (1.5.11.3):(41.4.7.3) 40 8 40 4 
mM: (7.11.4.3) 73 32 73 40 
p" (2204) Th 24 74 26 
b (1070) 27 20 977 
N:: N! (5382) : (8352) 41 52 44 46 
K: (2131) 5.49 5 25 30 
p- (1011) 34 31 34 28 
m- (k0%4) 21 18 A 7 
@ (0.14.17.4) 36 36 36 27 45 
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Gemessen Berechnet 
p- (1014) nn 35 6 2 
0 (0004) = 69 27 


Die Messungen der Kristalle habe ich größtenteils im mineralogisch- 
petrographischen Institut der Päzmäny-Universität in Budapest und teil- 
weise im mineralogisch-petrographischen Institut der montanistischen 
Hochschule in Sopron ausgeführt. 
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XL. Kristallographische, insbesondere optische 
Untersuchungen an einigen bemerkenswerten 
organischen Substanzen. 


Von 


Siegfried Rösch in Leipzig. 
Mitteil. aus d. Institut für Mineralogie u. Petrographie d. Univ. Leipzig, Nr. 226. 


(Mit 48 Textfiguren.) 


Chemischer Überblick. 


Die Gruppe der aromatischen 4,3-Diketone ist in mancherlei Hinsicht 
von erheblichem Interesse. Einmal ist es bisher noch durchaus nicht 
gelungen, bei diesen Stoffen die Enolisierungsrichtung (Toluyl-acetophenon- 
enol) einwandfrei zu bestimmen !. Außerdem aber gehören alle diese 
Stoffe formal zu der Gruppe der Chalkone, bei denen der »Polymorphis- 
mus« bzw. im Sinne von K. Schaum, H.Stobbe und C. Weygand 
eine vorläufig strukturell nicht erklärbare feinere Art von Isomerie be- 
sonders häufig auftritt. Deshalb haben auch vom chemischen Stand- 
punkt aus gründliche kristallographische Untersuchungen hohes Interesse. 
So sind, zwar bisher noch nicht vom Toluyl-acetophenon-enol, aber vom 
Dibenzoylmethan-enol nicht weniger als drei verschieden hoch schmel- 
zende Formen beobachtet worden (C. Weygand und W. Heynemann). 
Da nach Untersuchungen von C. Weygand und P. Koch Grund zu der 
Annahme ist, daß man es in Lösung fast stets mit Gleichgewichten der 
verschiedenen möglichen Formen zu tun hat, wird vielleicht gerade auf 
diesem Gebiet die Untersuchung der kristallinen Materie berufen sein, 
sonst kaum oder gar nicht lösbare Probleme zu entscheiden. Insbesondere 
steht zu hoffen, daß durch Zusammenwirken von kristallographischer, 


4) Siehe die Arbeiten von C. Weygand und seinen Mitarbeitern Heynemann, 
Bauer, Günther und Koch (Leipziger Dissertationen). 
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optischer, ultraroter und röntgenographischer Erforschung!) sich manche 
Ergebnisse in oben angedeuteter Richtung gewinnen lassen. Vor allem 
ist die Optik als ein empfindlicher Indikator für feine Strukturverschieden- 
heiten zu betrachten. So ist die in dieser Arbeit behandelte Form des 
Dibenzoylmethanenols vom Schmelzpunkt 77,5° die bei Zimmertemperatur 
stabile; eine Probe des äußerst schwer zugänglichen und kurzlebigen 
höherschmelzenden Produktes (81°) wich in den optischen Eigenschaften 
bereits sehr merklich von dem normalen Material ab. Das dritte niedrig- 
schmelzende (72°) Produkt konnte bisher durch Kristallhabitus und Lös- 
lichkeit unterschieden werden. 

Hat somit der Chemiker wie gleichermaßen der Kristallograph (im 
Hinblick auf Isomorphismus und Polymorphismus) Interesse an diesen 
Substanzen, so kommt noch ein weiteres Moment hinzu, das eine ein- 
gehende Untersuchung lohnend erscheinen ließ. Die hier in Betracht 
kommenden Stoffe zeigen nämlich in optischer Hinsicht derart extreme 
Verhältnisse, daß sie geradezu als klassische Beispiele für optische De- 
monstrationen angesehen werden können; sie stehen in vielen Eigen- 
schaften dem von H. Rose?) beschriebenen Amyrolin nahe, in mancher 
Hinsicht übertreffen sie diese Substanz sogar noch. 

Herrn Geheimrat F. Rinne bin ich zu großem Dank verpflichtet für 
Überweisung des Themas, nachdem von ihm die ungewöhnlich starke 
Dispersion des Winkels der optischen Achsen erkannt worden war, Herrn 
Dr. C. Weygand für seine stete Hilfsbereitschaft in Materialbeschaffung 
und chemischen Auskünften, Herrn Dr. F. Löwe vom Zeisswerk Jena 
für die Unterstützung bei der Herstellung der Spektralphotogramme. 


1. p-Toluyl-acetophenon-enol. 
CH,—C,H,—COH = CH—-CO-C,H,. 
Es soll zuerst diese Substanz, der Kürze halber als Toluyl-enol be- 


zeichnet, behandelt werden; sie wurde vor kurzem von W. Heynemann 
am Leipziger Institut für angewandte Chemie dargestellt und beschrieben). 


4) Vgl. auch den Aufsatz von E.A. Hylleraas, Naturwissensch. 15, 266 (4927) 
und die dort angegebene Literatur. — In der Zeitschr. f. Kristallogr. 60, 481 ist von 
E. Widmer eine unter Leitung von P. Niggli entstandene Untersuchung publiziert, 
die Beziehungen zwischen Struktur und Optik zum Gegenstand hat; die untersuchten 
Substanzen haben zum Teil bemerkenswerte optische Eigenschaften. Leider wurden 
die Messungen und Beobachtungen durchweg nur bei monochromatischem (Na-)Licht 
ausgeführt; die gesuchten Gesetzmäßigkeiten wären wohl bei spektraler Durch- 
forschung besser zutage getreten, als es so der Fall war. 

2) H.Rose, N. Jahrb. f. Min. usw. 4918, S. 4 u. Centralbl. f. Min. usw. 1920, S.15. 

3) W.Heynemann, Die Enolbildung am p-Toluyl-benzoylmethan. Dissertation. 


Leipzig 14926. 
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Die morphologischen Verhältnisse dieser rhombisch kristalli- 
sierenden Substanz sind ziemlich einfach. Fig. I zeigt die mit kleinen 
Variationen fast ausschließlich vorkommende Gestalt der Einzelkristalle ?). 
An vier mit dem zweikreisigen Goniometer nach V. Goldschmidt ein- 
gehend gemessenen Exemplaren wurden folgende Formen beobachtet: 

Tabelle 4. 


———————— 


Fläche Anzahl Bemerkungen 
100 6 meist uneben, rauh. 
040 2 —_ 
004 8 stets als große Tafel ausgebildet. 
04 16 glatt. 
470 A sehr klein. 
204 L klein, doch deutlich. 
403 A sehr klein. 
4.0.44 I) sehr klein. 
224 13 fast stets vorhanden. 


Das Achsenverhältnis wurde aus Messungen an den besten Flächen zu 
a:b:c—=4,216(2):1:1,534 (5) 

berechnet. Die Kristalle, aus organischen Lösungen ausgeschieden, haben 

meist Größen von etwa A mm, selten sind Individuen von 2—3 mm. 

Stets scheidet sich zuletzt eine Kruste 

parallel oder subparallel verwachsener 

DEN = Kriställchen (mit einheitlicher oder undu- 

löser Auslöschung) aus, deren Dicke von 

etwa 5 u in der Mitte nach außen ab- 

nimmt und die sich häufig zu prächtigen 
fächerartigen Skelettbildungen entfaltet. 

IN ER yi Das spezifische Gewicht wurde mittels 

100 der Westphalschen Wage zu 4,22 bei 

Fig. 4. Typische Kristallform des 20°C bestimmt. Schwach angedeutet 

p-Toluyl-acetophenon-enol. konnte Spaltbarkeit nach (100) festgestellt 

werden. 

Von erheblich größerem Interesse als diese Umstände ist die Optik 
des Toluyl-enols.. Bei dünnen Kristallen, besonders aber an den er- 
wähnten Krustenbildungen zeigen sich ganz ungewöhnliche Polarisations- 
töne von außerordentlicher Farbenpracht, was auf bemerkenswerte op- 
tische Verhältnisse schließen läßt. 


001 L £ 


4) Die Achsen wurden gegenüber den Angaben bei Heynemann verlauscht, 
um Analogie mit Haushofers Aufstellung (s. unten) des Dibenzoylmethans zu ge- 
winnen. Die dort angeführten Zahlen gelten durch die vorliegenden als überholt, 
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Zunächst wurde versucht, die Werte der Lichtbrechung zu finden. 
Es ergaben sich dabei anfangs allerlei Schwierigkeiten: Das Schleifen von 
Prismen war an den kleinen weichen und sehr zerbrechlichen Kriställchen 
unmöglich, eine Einbettungsflüssigkeit von genügend hoher Brechung fand 
sich nicht, da alle organischen Flüssigkeiten lösend einwirkten und 
Kaliumquecksilberjodidlösung wegen der raschen Änderung der optischen 
Konstanten durch Verdunsten nur ungefähre Messungen zuließ; der gleiche 
Umstand verhinderte auch die Messung am Totalreflektometer, auch waren 
dafür die Flächen zu klein und uneben. Die Messung der Doppelbrechung 
nach den geläufigen Methoden versagte, da zur Kompensation nach 
Babinet oder Berek einmal die Doppelbrechung zu stark (zu hoher 
Gangunterschied bei dickeren, zu geringe, ungenau meßbare Dicke bei 
anderen Kristallen), zum anderen aber die Dispersion der Doppelbrechung 
zu stark war, um die richtige Kompensation zu erkennen. 

Schließlich aber fand sich ein Kristall, bei dem die Flächen 001 und 
017 besonders gut ausgebildet ein natürliches Prisma abgaben, woran eine 
Messung der Ablenkung nach der Methode des symmetrischen Strahlen- 
ganges möglich wart). Der eine hierbei gewonnene Brechungsquotient 
des vertikal parallel zur Prismenkante (krist. a-Achse) schwingenden 
Strahles ist direkt der Hauptbrechungsquotient «, der des senkrecht 
dazu schwingenden ist ein Mittelwert zwischen # und y; er ward als n, 
bezeichnet. Die Messung wurde derart vorgenommen, daß das Licht 
einer Bogenlampe (für A 436 Quecksilberlampe) durch einen Leißschen 
Monochromator zerlegt wurde, und danach das Signal des einkreisigen 
Goniometers beleuchtete, auf dem der Kristall befestigt war. Die Resultate, 
soweit sie « betreffen, sind in Tabelle 3 enthalten. 

Die zweite Messung, die vorgenommen wurde, galt dem Winkel 
der optischen Achsen. Achsenebene ist (040), erste Mittellinie die 
c-Achse, die Doppelbrechung ist positiv, also a=a, b=b, ce=c. Da 
die Kristalle meist tafelig nach (004) sind, so war die Messung von 2 E 
verhältnismäßig leicht und zuverlässig. Es ergab sich eine außergewöhn- 
lich hohe Achsendispersion, wobei in dem gemessenen Spektralgebiet von 
4 760—438 die beiden Extremwerte für 2 E 314,8° und 129,0° betragen, 
also eine Differenz von nahezu 100° aufweisen. Im Konoskop zeigt sich 
demgemäß das abnorme Achsenbild solcher Substanzen, wobei in Normal- 
stellung sehr leuchtende Farben (Mittelfeld grün) und hyperbelarlige »Iso- 
chromaten«, in Diagonalstellung ein weißes Mittelfeld, dann blaue, weiter- 
hin rote Säume auftreten. 


4) Die Form des Kristalls ließ leider die geeignetere Meyersteinsche Methode der 
senkrechten Inzidenz nicht zu. 
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Unter Benutzung einer Wasserheizvorrichtung wurde ferner die Ände- 
rung des Achsenwinkels mit der Temperatur untersucht, wobei 
bis nahe unter den Schmelzpunkt gegangen wurde. Es zeigte sich eine 
auffallend geringe Empfindlichkeit, indem durch Erwärmung von 20°C 
auf 69°C für 2 E eine mittlere Verkleinerung um nur 3° (im roten 
Spektralgebiet 3,5°, im violetten 2°) erzielt wurde. 

Um in der Kenntnis der optischen Daten weiter zu kommen, wurde 
nunmehr die Methode der spektralen Interferenzen angewandt, 
wodurch die Werte der Doppelbrechungen erhältlich sind!). Als Ver- 


b) Dicke = 165,0 u. 
Fig. 2. Interferenzspektrogramme zweier Toluylenol-Kristalle _| (004). 


suchsanordnung erwies sich dabei die folgende als vorteilhaft: Das Prä- 
parat, ein planparalleles Blättchen, liegt auf dem Tisch des Polarisations- 
mikroskops, von einer kräftigen Bogenlampe beleuchtet. Durch einen 
Spiegel über dem Okular wird das Bild des Präparates auf die Spalt- 
ebene eines Monochromators abgebildet, in dessen Gesichtsfeld man als- 
dann das Interferenzspektrum mit seinen schwarzen Streifen erhält; deren 
Wellenlängen werden nun bestimmt. Die Dicke jedes Kristalls wurde 


4) Kristallographische Anwendungen dieser »Müllerschen Streifen«-Methode 
(Müller-Pouillet, Lehrbuch der Physik 2, 964 ff., 40. Aufl. 4909) wurden besonders 
gefördert durch die Arbeiten von A. Ehringhaus und A. Wenzel; genauer soll auf 
die Literatur bei einer späteren Gelegenheit eingegangen werden. 
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mit dem ÖOkularmikrometer gemessen, indem das‘ Blättchen hochkant 
gestellt wurde; man muß nur darauf achten, daß auf dem Monothro- 
matorspalt auch die gleiche Stelle des Präparates projiziert wird, an der 
die Dicke gemessen war. Es wurden nun die Spektren von zehn syste- 
matisch ausgewählten Kristallen durchgemessen, mit möglichst verschie- 
denen Dicken, so daß die Zahl der Streifen, die im sichtbaren Spektrum 
beobachtbar war, zwischen 4 und 50 variierte. Die Fig. 2 zeigt photo- 
graphisch das Aussehen solcher Spektren an zwei Beispielen, Diese 
Aufnahmen wurden teils zur Kontrolle der visuellen Beobachtungen, teils 
um weiter im schwer meßbaren Violett vorzudringen, gemacht. Ihre 
Ermöglichung verdanke ich der Güte von Herrn Dr. Löwe im Jenaer 
Zeisswerk, der mir dort die nötigen Spektrographen .und Lichtquellen in 
entgegenkommendster Weise zur Verfügung stellte. Die Doppelbrechung 
ist mit diesen Streifen in der Weise verbunden, daß, wenn x die Nummer 
jedes Streifens bezeichnet, d die Dicke des Kristalls, I’ den Gangunter- 
schied und (na — n,) die Doppelbrechung, die Formel gilt: 
T=dm —n) =4-2. 

Sind die Nikols gekreuzt, so entsprechen die dunklen Stellen im 
Spektrum jeweils ganzzahligen x-Werten; der Helligkeitsverlauf zwischen 
diesen ist ein sinusartiger, die größte Helligkeit liegt jeweils bei halb- 
zahligem x. Bei parallelen Nikols gilt das Umgekehrte: Hell bei ganz-, 
dunkel bei halbzahligem x. Die Messungen wurden stets sowohl bei || als 
bei + Nikols ausgeführt, wodurch die Zahl der Resultate sich verdoppelte. 
Dies war besonders im Rot von Nutzen, da dort die Streifen weit von- 
einander stehen. 

Es läßt sich also aus dem gemessenen z und dem ebenfalls ge- 
messenen d die Doppelbrechung leicht nerechnen, wenn man nur die 
Zahl x kennt. Während bei den Studien von Ehringhaus!) u. a. der 
ungefähre Wert der Doppelbrechung bekannt war und also für eine 
Wellenlänge in die Gleichung eingesetzt werden konnte, um ein %, und 
damit auch alle anderen zu erhalten, war dies hier nicht möglich; es 
mußte ein anderer Weg gesucht werden. Es wurde ein Kristallblättchen, 
dessen Dicke und Interferenzspektrum gemessen waren, in den Achsen- 
winkelapparat eingesetzt, der durch einen Monochromator beleuchtet war. 
Durch Drehen der Wellenlängentrommel konnte jede der schwarzen Iso- 
chromaten so eingestellt werden, daß sie gerade die Form der durch die 
Spur der ersten Mittellinie Seen Lemniskate hatte. Die zugehörige 
Wellenlänge ist dann eine ‚solche, bei der auch im Interferenzspektrum 
des Blättchens im parallelen Licht ein dunkler Streifen auftritt; denn die 


4) A. Ehringhaus, N. Jahrb. f.Min., B.-Bd. 41, 332 196. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXV. 45 
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Richtung der ersten Mittellinie im Achsenbild ist identisch mit der Durch- 
blickrichtung durch das planparallele Blättchen im parallelstrahligen Licht. 
Nun stellt die erste Mittellinie in der a-c-Ebene eine Richtung maximaler 
Doppelbrechung dar; letztere nimmt gegen die optischen Achsen hin ab 
bis zum Werte 0. Um also die Zahl z zu ermitteln, kann man einfach 
zwischen Mittellinie und Achse abzählen, wieviele dunkle Streifen 
auftreten; in der Formel d(na— n,) —=X-x bedeutet dies eine Variierung 
von (na — n,) von 0 bis zu dem gewünschten Maximalwert. Diese Me- 
thode wurde kürzlich auch von E. Ernst in seiner Untersuchung über 
Olivin angewendet!). Die Messung läßt sich recht genau durchführen, 
wenn man jeweils Mittelwerte aus mehreren Ablesungen nimmt; zum 
Vergleich sind in Tabelle 2 die Resultate für einen Kristall (Nr. 20; Dicke 
d— 93, u) angegeben, daneben für denselben Kristall die aus dem 
Interferenzspektrum ermittelten Zahlen; die x’ bedeuten dabei die bei 
letzterer Methode benutzten willkürlichen Nummern. 


Tabelle 2. 

er | j' ji 
aus Spektrum | aus Achsenbild 

4 2 647 646 
2 3 604 602 
3 4 573 572 
& 5 553 552 
5 6 536 536 
6 7 523 534 
7 8 514 544 
8 9 504 504 
9 40 492 492 
40 E) 485 485 
4A 42 479 
42 43 473 
43 44 468 
44 45 463 
45 16 459 
46 47 456 
47 48 453 
48 49 450 
49 20 AhT 
20 2a 446,5 
24 22 442 
22 33 440 
23 24 438 


1) E. Ernst, N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 52, Abt.A, 122 (1925). 
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Damit war nun die Möglichkeit gewonnen, die Doppelbrechungen zu 
ermitteln. Zur Ausgleichung kleiner Ablesefehler u. dgl. wurde dazu 
folgendermaßen graphisch verfahren: Ein Diagramm !), das Fig. 3 wieder- 
gibt, wurde entworfen, wobei gegen die Wellenlängen als Abszissen die 
Dicken d als Ordinaten aufgetragen wurden. Für jeden durchgemessenen 
Kristall wurden nun bei der betreffenden Dicke die A-Stellen der Inter- 
ferenzstreifen markiert, wie in der Figur für einige Kristalle angedeutet 
Ist. Werden nunmehr die Orte gleicher x verbunden, so erhält man 
Kurven, die für jede Dicke die Dunkelstellen im Spektrum (bei + Nikols; 
Hellstellen bei || Nikols) anzeigen. Anschaulich gesprochen, stellt 


Fig. 3. Kurven der Spektralinterferenzen für Toluylenol | (004). 


das Diagramm das Aussehen eines Keiles der Substanz dar, 
der zwischen Nikols, Keilkante unten, mit einem rechts-links 
verlaufenden Spektrum beleuchtet wird. Wäre keine Dispersion 
der Doppelbrechung vorhanden, so müßten die Kurven alle in Form 
gerader Linien vom Nullpunkt der Wellenlängen ausstrahlen. Ihre starke 
'Krümmung ist ein Hinweis auf die starke Dispersion der Doppelbrechung. 

Bei der Konstruktion des Diagrammes ist es ein sicherer Anhalt dafür, 
ob die Kurven von links oder rechts ansteigen, wenn man zwei dicht 
beisammenliegende Spektren zur Verfügung hat, wie durch diejenigen 


4) Ähnliche Darstellungen gab A. Wenzel seinen schönen farbigen Tafeln von 


anormalen Apophyllitfarben bei (N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 41, 565 [4947)). 
45* 
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von Kristall 43 und 19 angedeutet ist. Die verschiedenen Spektren kon- 
trollieren sich alle gegenseitig, zur Konstruktion des Diagrammes würde 
ein einziges genügen. Eine weitere Kontrolle hat man darin, daß für 
jede Wellenlänge die «-Kurven in gleichen Ordinatenintervallen aufein- 
ander folgen müssen. 

Die Fig. 3 läßt nach der Beziehung A-x = d(n —nı) die Doppel- 
brechung berechnen; es handelt sich in unserem Falle um die Doppel- 
brechung ß—e. Da aber «@ bereits gemessen ist, so ist hiermit auch 
ß gewonnen (s. Tabelle 3), und es ist möglich, nach 

sin E 
ß 


sin = 


[3 


—> Achsen-& winkel 


Fig. 4. Optische Konstanten für Toluylenol. 


auch die wahren Achsenwinkel 2 zu berechnen. Somit sind nun 
bereits «, 8, V gewonnen, und es ist nun unter Zuhilfenahme der Be- 


ziehung 
Ve % 
3...4.02. 
ig Vy = eh oder explizite y? — A A SE 
37/05 I atg2y — pa? 
DE 


auch y durch Rechnung zu erhalten‘). Damit ist das erste Ziel erreicht, 
die Konstanten der geometrischen Optik sind für Toluyl-enol im ganzen 


4) Eine graphische Methode hierzu findet man Zeitschr. f. Krist. 65, Heft 6 (1927) 
angegeben. | 


Untersuchungen an einigen bemerkenswerten organischen Substanzen. 689 


sichtbaren Spektrum klargestellt; Fig. 4 gibt eine graphische Übersicht, 
Tabelle 3 zahlenmäßig eine Zusammenstellung der Resultate. 


Tabelle 3. 


A | ß | y |#—a v—-B\iy—e| 2E | 2V | 2% 1237-28 


760 | ' 31,80| 
710 4,6355 |4,6440 | 4,9320 | 0,0085 | 0,2880 | 0,2965 | 37,0 | 22,60! 49,4°| 3,9° 
680 | 1,6363 | 1,6474 | 4,9400 | 0,0408 | 0,2929 | 0,3037 | 40,6 | 24,4 | 24,0 3,4 
646,5 | 4,6384 | 4,6549 | 4,9542 | 0,0438 | 0,2993 | 0,3434 | 45,8 | 27,2 | 23,4 3,8 
604 4,6426 | 4,6649 | 4,9768 | 0,0498 | 0,3449 | 0,3342 | 54,0 | 34,8 | 27,4 4,4 
552 1,6505 [4,6800 | 2,0344 | 0,0295 | 0,3544 | 0,3806 | 65,2 | 37,4 | 32,0 5,4 
523,5 | 4,6566 | 1,6958 | 2,0784 | 0,0392 | 0,3823 | 0,4245 | 73,8 | 44,4 | 35,0 6,4 
500 |4,6628 |4,7440 | 2,4480 | 0,0482 | 0,4070 | 0,4552 | 82,0 | 45,0 | 38,0 7,0 
479 |4,6708 |4,7323 | 2,4666 | 0,0645 | 0,4343 | 0,4958 | 94,2 | 48,8 | 44,0 7,8 
459,3 | 4,6793 | 4,7580 | 2,2305 | 0,0787 | 0,4725 | 0,5542 |404,4 | 53,4 | 44,5 8,9 
447,3 | 1,6848 | 4,7792 | 2,2898 | 0,0844 | 0,5406 | 0,6050. |446,6 | 57,1 | 47,2 9,9 
438 |4,6895 | 4,8045 | 2,3590 | 0,4050 | 0,5550 | 0,6695 | 429,0 | 60,0 | 48,9 | 4,4 


427 |4,6952 | 4,8465 0,1548 
449  |4,7000 | 4,8907 0,1907 
442,0 0,2295 
406,0 |: 0,2905 


Was die Absorption betriflt, so ist sie im sichtbaren Gebiet fast 
unmerklich und steigt nur im Violett etwas an. Dementsprechend ist 
auch die Farbe der Kristalle wasserhell weiß mit nur leichtem Stich ins 
Gelbliche. Der Pleochroismus auf der Tafelfläche folgt dieser Tatsache, 
indem || a eine weiße, || 5 eine blaßgelbe Farbe auftritt. Der rapide 
: Anstieg der Brechungsquotienten, insbesondere $ und y, läßt aber dar- 
auf schließen, daß für deren Richtungen im nahen Ultraviolett 
Eigenschwingungsgebiete liegen, und dies gerade ist für die Struktur- 
forschung ein sehr wichtiges Moment.. In Übereinstimmung mit dieser 
Vermutung steht auch, daß auf den Spektralphotogrammen, obwohl ohne 
Kristall mit der gleichen Apparatur photographische Wirksamkeit bis 
weit ins Ultravioleit hinein festgestellt wurde, stets eine Durchlässigkeits- 
grenze im äußersten Violett gefunden wurde, die selbst bei langer Ex- 
position nicht zu überschreiten war; sie liegt ungefähr bei 410 un, unter 
günstigen Umständen konnte man noch bis 406 uu vordringen (Fig. 2a). 
Auch in der Literatur finden sich Hinweise in dieser Richtung; so wurden 
von Baly und Desch!) die Absorptionsspektra einer Reihe von Ver- 
wandten der hier behandelten Stoffe (dieser selbst nicht) im Ultraviolett 
untersucht, wobei sich stets sehr kräftige Absorptionsgebiete im nahen 
Ultraviolett zeigten; da sie immer in fast gleicher Lage auftraten (die 


4} E.Baly und C. Desch, Journ, Chem. Soc. 87, 766 (4905). 
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Messungen wurden allerdings an Lösungen gemacht), so darf man sie 
ähnlich auch für das Toluyl-enol annehmen. 

In der zusammenfassenden Tabelle 3 konnten die Werte im violetten 
Gebiet im allgemeinen nur bis A 438 geführt werden, da dies die äußerst 
mögliche Messung des Achsenwinkels 2 E war. Die den beiden optischen 
Achsen entsprechenden Richtungen nähern sich nämlich hier schon stark 
der Grenze der Totalreflexion (E— 90°), so daß das fast streifend aus- 
tretende Licht sehr geringe Helligkeit hat; dazu kommt die an sich ge- 
ringe Lichtstärke des spektralen Endgebietes. Extrapoliert man graphisch, 
was wohl nicht allzu ungenau ist, die flach ansteigende Kurve des 
Winkels 2 7, so errechnet sich aus dem bekannten Wert für # bei 4 430, 
27 = 62,5%, 2E—=4A44,4°, bei A425, 27 = 65,0%, 2 E= 170,0° und 
als Totalreflexionsgrenze auf (004) die Wellenlänge A 424,0. Die 
Interferenzspektrogramme (Fig. 2) ließen eine Auswertung hinsichtlich 
(?—.a) bis A 406,0 zu, wobei die Messungen teils an mitphotographierte 
Quecksilberlinien, teils an die Wellenlängenskala angeschlossen wurden. 
Da « nach der Prismenmethode bis 4 419 gemessen war, konnte also 
auch # bis dahin errechnet werden. 

Die verhältnismäßig hohe Lichtbrechung in Verbindung mit der starken 
Doppelbrechung bedingt bei größeren Achsenwinkeln ein deutliches Aus- 
einanderfallen von optischen Achsen und Strahlenachsen; es wurde des- 
halb der Winkel der letzteren als 23 noch in die Tabelle mit eingetragen, 


errechnet aus tg — = -tgV. Die Berechtigung, die Differenz 27 — 23 


als ein Maß für die Stärke der konischen Refraktion anzusehen, 
wurde kürzlich in einer Arbeit über Achsenwinkel dargelegt!). Ihre 
Werte steigen im Violett zu großer Höhe an; sie übertreffen schon von 
Blau an die entsprechende Größe bei Schwefel, dem in der älteren Lite- 
ratur klassischen Extrem (etwa 7,4°), wenn sie auch nicht die Zahlen- 
werte erreichen, die H. Rose (l.c.) am Amyrolin fand (von etwa 15° 
im Rot bis 22,2° im Violett), das sonst in seinen optischen Konstanten 
Ähnlichkeit mit Toluyl-enol aufweist. Die Verschiedenheit’ in den Winkeln 
der konischen Refraktion rührt aber daher, daß bei Amyrolin 8 nahezu 
in der Mitte zwischen « und y verläuft, welche Lage verhältnismäßige 
Größe des Winkels 27 und auch der Differenz 27— 2% zur Folge hat, 
wie wir (l. c.) zeigen konnten; bei Toluyl-enol ist, abgesehen vom violetten 
Gebiet, der Achsenwinkel erheblich kleiner, weil 3 nahe bei « liegt und 
stark von y abweicht. 

Die extremen Verhältnisse, wie sie aus Tabelle 3 und Fig. 4 erhellen, 
gestatten eine Abbildung der optischen Bezugsflächen in natürlichen 


4) S.Rösch und M. Stürenburg, Zeitschr. f. Krist. 65, Heft 5 (1927). 
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Größenverhältnissen, wie dies auch schon von Rose für das Amyrolin 
ausgeführt wurde. In Fig. 5 sieht man so die Indikatrix dargestellt, 
ferner für rotes und violettes Licht den Schnitt durch die Achsenebene 
der Strahlengeschwindigkeitsfläche; daneben ist jeweils zum Vergleich 
dieselbe Figur für einen bekannteren Körper gezeichnet. Man erkennt die 


p-Toluylacetophenon-Enol 


Kalkspat 
J A=438 
N 


Schwefel 


Strahlen - x 
geschwindigkeifs- &- Schwefel 
flache 


_ sehr starke Änderung der Doppelbrechungen mit der Wellenlänge, ferner 
die Achsenwinkeldispersion, die Differenz 27V’ — 2%. 

Die numerischen Größen, die sich aus der Tabelle 3 ermitteln lassen, 
sollen nun noch, soweit sie zur Kennzeichnung einer Substanz Verwendung 
finden, aufgeführt werden. 

Die mittlere Dispersion np — n. beträgt 

0,0290 für « 
0,0750 >» P£ 
0,2035 >» 
(für Quarz = 0,0078, e= 0,0081, Diamant 0,0250, Jodsilber 0,1256) ); 
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np —A 
NF—NE 
y— 232,17 für @ 

a Ay 
v= 4,85 DR) 

(bei Quarz 69,8 bzw. 68,3, Diamant 56,7, Jodsilber 9,4) 2). 


die relative Dispersion v» = (nach.Abbe) errechnet sich zu 


Die entsprechenden Konstanten für die Doppelbrechungen (9; — ,)=4J 
sind: 
Die mittlere Dispersion der Doppelbrechung (JF— 40)? = 
0,043 für ?— a 
0,126 >» y—B 
0,174 a 
der Quotient IF: 10 (nach Ambronn)) = 
4,583 für P — «a 
Na >» y—Pß 
1,618 » 7—o; 
; 5 a 2 : AD 
die relative Dispersion der Doppelbrechung air SarTTe nach 
Ehringhaus: 
N = 0,465 für  — a 
N=2556 » 7—Pß 
N=2018 » y—.o. 


An mittlerer Dispersion der Doppelbrechung, deren Zahlenwerte bei 
über 80 von Ehringhaus zusammengestellten Beispielen zwischen 
0,000044 (Eis) und 0,0852 (Amyrolin, y— «) sich bewegen, übertrifft 
Toluyl-enol bei weitem alle bisher bekannten Substanzen. 


2. Dibenzoylmethan-enol. 

Nachdem vorhin die benutzten Untersuchungsmethoden eingehend 
beschrieben wurden und auch einschlägigen Überlegungen genügend Raum 
gegönnt wurde, können hier, da es sich um ganz ähnliche Dinge handelt, 
die Resultate kürzer gefaßt werden. 

Die hier untersuchte Form des Dibenzoylmethan-enols 


OH, — C = CH— 0— 06H, 
| l 
OH (6) 


1) Nach Rosenbusch-Wülfing, Mikrosk. Physiographie 4924, 8. 60. 
2) A. Ehringhaus, N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 41, 342 (4916) und 48, 557 (1920). 
3) H. Ambronn, Zeitschr. f. Krist. 52,.50 (1943). 
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ist unter den in der Einleitung erwähnten drei Modifikationen die -Form 
mit dem Schmelzpunkt 77,5°. Mit dem durch Methylisierung daraus 
abgeleiteten p-Toluyl-acetophenon-enol 
OBs— 6, H,—C = CH—C—O,H, bzw. CH— C,H, —C—CH—= C—- GH, 
ER, DE ec 

hat sie morphologisch wie ’optisch so weitgehende Ähnlichkeiten, daß 
man von deutlicher Morphotropie sprechen kann. 

Dibenzoylmethan-enol ist ein Kind der 80er Jahre des letzten Jahr- 
hunderts!), es trat seither häufig in der chemischen Literatur) auf, 
wurde aber meines Wissens optisch niemals eingehend durchforscht; 
mit der kristallographischen Messung beschäftigte sich K. Haushofer). 
Von ihm wurden das Kristallsystem als rhombisch und das Achsen- 
verhältnis a:b:c = ?:4:4,38 angegeben. 


001 


Fig. 6. Typische Kristallformen des Dibenzoylmethan-eno]. 


Die aus organischen Lösungsmitteln erhaltenen Kristalle hatten häufig 
einen dem Toluyl-enol gleichen Habitus, tafelig nach (004), mit den 
Flächen (400), (044) und (224) wie in Fig. 4; sehr oft fanden sich aber 
auch die Formen der Fig. 6. Zum Unterschied von dem Haushofer 
zur Verfügung stehenden Material wurde hier niemals das »unbestimm- 
bare Makrodoma d« (kV!) beobachtet; ebensowenig ließ sich die dort 
erwähnte Hemimorphie erkennen‘), so daß nichts im Wege steht, die 
Substanz ebenso wie das Toluyl-enol in die bipyramidale Klasse des 
rhombischen Systems einzuordnen. Das Achsenverhältnis wurde zu 

a:b:c = 1,243 (4):1:4,394 (0) 
ermittelt; die beobachteten Formen sind bei sieben gemessenen Krisiallen: 


4) W.H.Perkin und A. Baeyer, Ber. d.D. chem. Ges. 16, 2134 (1883). 

3) J. Wislicenus 4899 u.a.; bei J. Smedley, Journ. Chem. Soc. 97, 1484 (1940) 
finden sich einige Angaben über Molekularrefraktion. 

3) K. Haushofer, Zeitschr. f. Krist. 8, 391 (1884). ei 

4) Natürliche und künstliche Ätzfiguren zeigten die Symmetrie der bipyrami- 


dalen Klasse. 
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Tabelle 4. 
IE I KB nun a en en 
Fläche Anzahl | Bemerkungen 
4100 10 j uneben, rauh. 
040 —_ | fehlt stets. 
004 44 groß ausgebildet, nicht ideal eben. 
04 28 stets vorhanden, glatt. 
221 43 klein, glatt. 


Auch hier wurde undeutliche Spaltbarkeit nach (004) beobachtet. 
Außer Einzelkristallen fanden sich Skelett- und Fächerbildungen kleiner 
Aggregate. 

Was unserer Substanz optisch besonderes Interesse verleiht, ist der 
Umstand, daß der beim Toluyl-enol im nahen Ultrarot liegende Schnitt- 
punkt der a- und £-Kurven hier in das sichtbare Gebiet eingerückt ist 
(bei A—= 526,5), so daß für diese Farbe Einachsigkeit besteht und 
die Achsenebenen für Rot und Blau gekreuzt sind. Die Erscheinung ist 
also ähnlich der beim Brookit bekannten. Als auffallend mag noch er- 
wähnt werden, daß sowohl die «-Kurve als auch die $-Kurve bei Toluyl- 
enol und Dibenzoylmethan-enol völlig kongruent sind; während die 
ß-Kurve der ersteren Substanz bei der zweiten genau die gleiche Lage 
hat, erscheint ihre «-Kurve beim Dibenzoylmethan-enol um 0,036 Ein- 
heiten nach oben verschoben, wodurch die besagte Durchkreuzungsstelle 
zustande kommt. Für y ist keine solch einfache Beziehung zu erkennen, 
es liegt aber im beobachteten Gebiet des Spektrums durchweg für Di- 
benzoylmethan-enol niedriger als für Toluyl-enol. 

Die optische Untersuchung erfolgte analog zu der des Toluyl-enols. 
Für Messung eines "Brechungsquotienten standen die schönen Prismen 
nach Fig. 6 Mitte zur Verfügung, bei denen mitunter die beiden kleinen 
(044)-Flächen bis zum Fehlen unterdrückt waren !). 

Für den blauen Teil des Spektrums ist die optische Orientierung 
wiederum die gleiche wie bei Toluyl-enol: a=a, b=b, ce=(c, Achsen- 
ebene also (010); Doppelbrechung positiv, ce = erste Mittellinie, 

Im roten Gebiet dagegen öffnet sich der Achsenwinkel in (100), 
die Doppelbrechung bleibt positiv, c=c, jedoch wird a—=b, b=.a. 

Diese Tatsache gibt Veranlassung zu einer kleinen Überlegung: In 
dem Falle, in dem wir uns beim roten Spektralteil befinden, ist es 
nämlich möglich, aus der Messung der beiden Ablenkungen am 
Prisma (004):(041), sowie des Achsenwinkels auf (004) alle anderen 


4) Dies darf jedoch nicht als Hemimorphie angesehen werden, sondern rührt vom 
zufälligen Wachstum her, wobei der Kristall auf der (004)-Fläche lag. 
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optischen Daten zu errechnen. Der Brechungsquotient des im 
Prisma || a (vertikal) schwingenden Strables (»,) ist hierbei pP, so daß 


’ sin E 
man nach sinV — 


den Winkel Y erhält. Der horizontal schwingende 


Strahl hat eine Brechung n,, die in der «@y-Ebene zwischen der Ex- 
tremen « und y liegt. Denkt man sich in dieser Ebene die Schnitt- 
ellipse der Indikatrix entworfen, deren eine («-)Achse zur einen Prismen- 
fläche (004) parallel läuft, so handelt es sich darum, aus Richtung und 
Größe zweier Radienvektoren die beiden Ellipsenachsen zu berechnen. 
Es läßt sich nämlich bei symmetrischem Strahlendurchgang durch das 
Prisma aus dem Prismenwinkel (in unserem Falle 54°20’ 40”) die Neigung 
des Strahles n, gegen die Ellipsenachsen ermitteln, ferner ist der Achsen- 
winkel V gleich der Neigung desjenigen Radiusvektors, zu dem der 
Brechungsquotient # gehört. Es stehen somit, gemäß der Polargleichung 
der Ellipse, für die Unbekannten «@ und y zwei Gleichungen: 


a? a2 
und nz — 
y2— a2 


sin2V N— 


2 € 
in? — 
sın F) 


zur Verfügung, wenn & den Prismenwinkel bezeichnet. Daraus «© ex- 
plizite entwickelt unter Eliminierung von y ergibt 


DEE 

sin? — 

Q 

nz 1 — —— 
sin2V 


€ 

2'sin2 

n, sin? 
Wege 
Psin?V 


Erinnert man sich dann noch der Beziehung, die zwischen dem 
Achsenwinkel und den drei Hauptbrechungsindizes besteht: 


1 A 

ee? 
al rss Pa 

er 


so hat man die gestellte Aufgabe gelöst, da hierin y die einzige Un- 
bekannte ist. Die Berechnung ist zwar, besonders für «, etwas um- 
ständlich, doch mag sie in manchen Fällen nützlich sein, wenn keine 
anderen Messungen möglich sind. Im vorligenden Falle konnte Kontrolle 
durch unabhängige Messungen geübt werden, und es ergab sich eine 
vorzügliche Übereinstimmung. Wenn, wie im blauen Gebiete oder beim 
Toluyl-enol, am Prisma nicht $, sondern « oder y gewonnen wird, so 
ist die Methode nicht brauchbar, da die Kenntnis von V fehlt. 
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Fig. 7. Optische Konstanten für Dibenzoylmethan-enol. 
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Fig. 8. Kurven der Spektralinterferenzen für Dibenzoylmethan-enol (004). 


Es soll nunmehr zur Bekanntg, 


werden. Die Achsenwinkel TE 
0° bis zur Totalreflexionsgrenze i) 


abe der Endergebnisse geschritten 
in (100) von 0° bis 78°, in (010) von 
180° divergierend, wurden direkt ge- 


4) Diese wurde bei } 422,8 festgestellt. 
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messen, die Doppelbrechungen an den Spektralinterferenzen von sieben 
Platten |] (004) und || (100), teils visuell, teils an Spektrogrammen, teils 
am Isochromatenbild ermittelt. 

Nach den Angaben der Tabelle 5 sind die Kurven der Fig. 7 kon- 
struiert, aus der vieles Interessante sich ablesen läßt, was jedoch keiner 
weiteren Erklärung bedarf. Die Fig. 8 ist das Analogon zu.Fig. 3; es 
tritt hier deutlich die Stelle der Einachsigkeit heraus; rechts davon ver- 


Tabelle 5. 
EEE 
yı 117 ß Yy B—a«a y—-3|y—a %E 37 2% 12V-2% 
740 1,6688 | | 78.0. 044% 


720 |4,6404 | 4,6697 | 4,9485 | 0,0296 | 0,2488 | 0,2784 | 74,5 | 49,5 | 36,8 | 5,7 
700 |4,6424 | 4,6707 | 4,9225 | 0,0286 | 0,2518 | 0,2804 | 74,8 | 1,1 | 35,5 | 5,6 
680 |1,6445 | 4,6748 | 4,9278 | 0,0273 | 0,2560 [0,2833 | 69,2 | 39,7 | 34,2 | 3,5 
660 |4,6476 | 4,6734 | 4,9343 | 0,0255 | 0,2612 | 0,2867] 66,5 | 38,3 | 32,9 | 5,4 
640 |4,6544 | 4,6747 | 4,9424 | 0,0233 | 0,2674 | 0,2907 | 63,5 | 36,6 | 34,4 | 5,2 
620 |4,6560 | 1,6768 | 1,9542| 0,0208 | 0,2744 | 0,2952 | 59,5 | 34,4 | 29,5 | 4,9 
600 | 4,6644 | 1,6794 | 4,9648 | 0,0480 | 0,2827 | 0,3007 | 54,8 | 34,8 | 37,1 | 4,7 
580 | 4,6672 | 4,6847 | 4,9746 | 0,0445 | 0,2929 | 0,3074 | 48,0 | 28,0 | 23,8 | 4,2 
560 4,6749 | 4,6849 | 1,9905 | 0,0400 | 0,3056 | 0,3456 | 39,7 | 23,3 | 19,6 | 3,7 
540 | 4,6840 | 4,6886 | 2,0092 | 0,0046 | 0,3206 | 0,3252 | 21,6 | 15,4 | 1299| 2,5 


526,5 | 4,6943 4,6913 | 2,0242 | 0,0000 | 0,3329 | 0,3329| 0 0 0 0 


520 |4,6954 | 1,6927 | 2,0324 | 0,0024 | 0,3394 | 0,3370 | 19,2 | 3 | 94 | 4,9 
500 |4,7084 | 4,6973 | 2,0604 | 0,0408 | 0,3634 | 0,3523 | 40,0 | 23,1 | 494 | 4,0 
480 |4,7264 | 4,7034 | 2,0989 | 0,0233 | 0,8958 | 0,3725 | 57,5 | 32,4 | 26,5 | 5,9 
460 |4,7542| 4,7404 | 2,1542 | 0,0408 | 0,4408 | 0,4000 | 75,0 | 40,7 | 328,9 | 7,8 
450 [4,7684 | 4,7449 | 2,1884 | 0,0535 | 0.4735 | 0,4200 | 87,0 | 45,8 | 36,6 | 9,2 
440 |4,7949 | 4,7206 | 2,2356 | 0,0743 | 0,5450 | 0,4437 [400,0 | 54,1 | 40,0 | 44,4 
435 |4,8059 | 4,7236 | 2,2639 | 0,0823 | 0,5403 | 0,4580 | 410,0 | 54,3 | 42,1 | 412,2 
430 |4,8252 | 4,7268 | 2,2997 | 0,0984 | 0,5729 0,8765 | 497,1 588 | 45,7 | 13,1 
425 | 4,8484 | 4,7305 | 2,3420 | 0,1479 | 0,6445 | 0,4936 149,0 | 62,8 | 48,6 | 44,2 


420 | 4,8800 | 4,7354 | 2,3960 | 0,1446 | 0,6606 |0,5160, — | 67,8 | 51,9 | 15,9 
8 Le | y |8-elr-e|ly-3| 228 | eV | 28 |eV-28 


läuft der Gangunterschied im Sinne Beckes nach Art der übernormalen 
Farben, links davon nach Art der unternormalen, sie sind als anormal 
zu bezeichnen, da für eine A-Stelle bei jeder Dicke ein Interferenzstreifen 
auftritt. 

Eine Erscheinung muß noch erwähnt werden, die wahrscheinlich mit 
der konischen Refraktion zusammenhängt. Betrachtet man das Interferenz- 
spektrum eines Dibenzoylmethan-enolkristalls in Richtung der c-Achse, 
während man ihn aus der Diagonalstellung in die Normalstellung dreht, 
so beobachtet man zuerst das übliche Spektrum mit seinen regelmäßigen 
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Streifen, die immer mehr verblassen und schließlich mit dem ganzen 
Spektrum verschwinden; in dem nunmehr dunklen Feld hebt sich aber 
nun eine leuchtend helle grüne Linie heraus, an der gleichen Stelle, die 
zuvor der nullte Interferenzstreifen inne hatte (dies ist ein Mittel, um 
den nullten Streifen stets leicht zu erkennen!). Bei parallelen Nikols 
sieht man entsprechend eine Verdunkelung im Grün, im sonst hellen 
Spektrum, die aber weniger deutlich zu sehen ist. Der Helligkeitsverlauf 
in der hellen Zone ist ein sinusföürmiger. Manchmal machte es den Ein- 
druck, als sei inmitten der hellen Linie (+ Nikols) nochmals eine dunkle. 
Die Breite der hellen Zone hängt von der Dicke des Kristalls ab. Es 
wurde beobachtet: 


Tabelle 6. 
Kristall | Dieke.d 4-Breite 
12 | 4,632 mm | 595,5—527,5 un 
r | 0,448 524 —529 
13 | 9,0506 SIk —562 


Es sind dies, wie man beim Vergleich mit Fig. 8 erkennt, die je- 
weiligen Abstände der ersten Helligkeitsmaxima rechts und links von 
der Nullinie. 

Die gleiche Erscheinung, wenn auch weniger leuchtend, zeigt der 
Brookit, der ebenfalls im Grün (} etwa 560) Einachsigkeit hat, ebenso der 
Titanit für sein im Violett gelegenes Gebiet verschwindender Doppel- 
brechung (4 427, eigene Messung), die chromsaure Ammoniakmagnesia 
im Rot (A 648). 

Dieses eigenartige Phänomen hat zur Folge, daß beim Betrachten des 
Kristalls im Mikroskop in Normalstellung an Platten | zur ersten 
Mittellinie keine Dunkelheit eintritt, sondern daß das Präparat in der 
der Einachsigkeitsstelle eigentümlichen Farbe aufleuchtet. 

Für Dibenzoylmethan-enol errechnet man aus Tabelle 5 die folgenden 
Zahlen: 


1; 
N7— N. = 0,0530 für « 
0,0477 » B 
REIFE 
EN N Bauart 
N — N. 
15,27 > 8 


> 6,41 u 
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AR 40 0,0053 für Bo 
0 103EURT yE-H 
IE 

RE 
=+ 2,187 » v—ß 
ee 


II. 
Np — N, = 0,0280 »für a<, d.h. in Richtung der a-Achse schwingend 
0,0727 » 5 
0,1514 2 ee 
v—= en Sal, = 24,30 für a 
NN. 
9Ak >» 5b 
6,4 >» ce 
AF—AC = — 0,0053 für b—.a, d.h. bei Beobachtung in Richtung ce 
—+ 0,0784 » e—b, 70.2 » » » » [44 
—+ 0,1231 » e—d, >>» » = » > b 
N= — 0,360 » b—qa, >» > » » » > ec 
—+ 3,881 » e—5, »».» » > » a 
—+ 2,341 Dec 30 » » » b 


Die unter I. aufgeführten Werte sind nach dem üblichen Rezept be- 
rechnet, indem vorschriftgemäß die entsprechenden Brechungsquotienten 
rein formal in die Ausdrücke eingesetzt wurden. Vergleicht man aber 
mit der Tabelle bei Ehringhaus!), so zeigt sich eine Diskrepanz, in- 
sofern nach dem N-Wert die Durchblickrichtung | (004), &— « ent- 
sprechend, Brucit- oder Leukozyklitfarben, jedenfalls kräftig unternormale 
Farben zeigen sollte2), während diese ausgesprochen anormal sind (Chromo- 
zyklitfarben). Es wird sich sogleich zeigen, daß dies seinen Grund in 
zwei Umständen hat. 

Wie ein Blick auf Fig. 7 lehrt, haben die Kurven für d — a, y— Pf 
und y— « an der Einachsigkeitsstelle einen Knick, eine Unstetigkeit; 
dies liegt jedoch nicht in der Natur der Sache, sondern in der Definition 
von ß als dem »mittleren« Brechungsquotienten begründet. Einen stetigen 
Verlauf haben dagegen die Werte der Doppelbrechung, die einer Durch- 
blicksrichtung (a-, b- oder c-Achse) entsprechen; diese liegen auch der 
tatsächlichen Beobachtung zugrunde. Es wurden deshalb diese Werte 


4) N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 43, 608—609 (1920). 
2) Nach S. 576—578 der genannten Arbeit reichen die Brucitfarben von N= —40 
bis — 3,0, die Leukozyklitfarben von — 3,0 bis —14,86, die anormalen Farben von 


— 1,76 bis + 0,69. 
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in II, noch berechnet und es passen sich diese Zahlen vorzüglich der 
Beobachtung an. Es empfiehlt sich also vielleicht, Berechnungen bei 
Kristallen mit Durchkreuzungsstellen (A,) der Doppelbrechungskurven nach 
Art der Aufstellung II vorzunehmen). Die Mißstimmigkeit wird je nach 
Lage von A, zu den drei spektralen Fixpunkten ©, D, F verschieden- 
artig ausfallen. 

Ein zweites mag hier noch erwähnt werden. Ehringhaus berechnet 
l.c. S. 574—576 die Grenzwerte für anormale Farben zu N= — 1,76 
und N = +0,69; da diese mit einer aus der Cauchyschen Dispersions- 
gleichung abgeleiteten Formel berechnet sind, brauchen sie wie diese in 
Fällen nahegelegener Resonanzstellen nicht zu gelten, wie auch Ehring- 
haus andeutet. Solche Fälle liegen hier vor. Zwar paßt Dibenzoyl- 
methan-enol mit N —= — 0,360 (vielleicht zufällig) recht gut in die l.c. 
S. 577 gezeichnete Kurve; dagegen fällt Toluyl-enol, das mit typisch 
übernormalen Farben in dem für anormale Farben gekennzeichneten Raum 
(N= + 0,465) liegt, aus der Kurve heraus; es sollte nach dieser bei etwa 
A740 eine Kreuzungsstelle von « und £ besitzen, was nicht zutrifft. 

Die Absorptionsverhältnisse für Dibenzoylmethan-enol liegen ganz 
ähnlich den bei Toluyl-enol geschilderten; es ist qualitativ kein Unter- 
schied. zu erkennen. 


3. Berechnung von Interferenzfarben. 

Mit der Gewinnung der oben angegebenen Resultate und Zahlen ist 
die objektive Untersuchung unserer Substanzen zu Ende geführt. Es 
erschien aber noch wünschenswert, eine physiologische Fortführung zu 
machen, indem die charakteristischen Interferenzfarben berechnet werden, 
die bei beiden Substanzen in Richtung der c-Achse (Blättchennorrhale) 
zu beobachten sind; diese entsprechen zwar der kleinsten vorkommenden 
Doppelbrechung ß — «, doch weist diese auch die stärkste Abweichung 
vom normalen Spektralverlauf auf. 

Genaue Analysen von Interferenzfarben in dieser Hinsicht sind noch 
verhältnismäßig selten gemacht worden; es sind vor allem die aus- 
gezeichneten Arbeiten von B. Trolle?) und A. Wenzel) zu nennen, die 
‚sich beide mit Apophylliten befassen; Darstellungen solcher Resultate im 
Farbendreieck sind meines Wissens außer für die normalen Newtonschen 
Farben) bisher noch nicht unternommen worden. Seit insbesondere 


4) Dies hat nur für IF—./C eine gewisse Unsicherheit im Vorzeichen zur Folge. 

2) B. Trolle, Physik. Zeitschr. 7, 700 (4906). 

3) A..Wenzel, N. Jahrb. f. Min., B.-Bd. 41, 565 (1947). 

4) Lord Rayleigh, On the colours of thin plates. Edinb. Trans. 88, 457 (1886). 
Scient. Papers 2, 498. Cambridge 4900. 
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A. Ehringhaus (l. c.) gezeigt, daß die ganze Mannigfaltigkeit von Farb- 
reihen nach ihrem N-Werte in erster Näherung in eine lineare Folge 
gebracht werden kann,' hat es erhöhtes Interesse, einige typische Ver- 
treter dieser Folge in ihrem Aussehen genau zu kennen und: bekannt zu 
machen. Dies geschah bisher teils durch farbige Wiedergaben 1), wobei 
besonders H. Ambronn?) eine äußerst lehrreiche Zusammenstellung gab, 
teils durch Projektion und Demonstration von Originalpräparaten®). Kennt 
man aber nunmehr den Ort der Farben im Dreieck, so sind diese jeder- 
zeit und überall reproduzierbar, sei es durch einen der bekannten Farben- 
mischapparate oder dgl., sei es durch das hier vorzuschlagende einfachere 
Mittel eines Farbenatlas; der vor kurzem in neuer, sehr vervollkomm- 
neter Auflage erschienene Ostwaldsche Farbnormenatlas*) eignet sich, 
richtig angewendet, hierzu vorzüglich. Unter dieser richtigen Anwendung 
ist vor allem normale Beleuchtung, also etwa »weißes Tageslicht« oder 
eine entsprechende künstliche Lichtquelle von weißem Charakter (Wolfram- 
Punktlampe oder Bogenlampe oder Halbwattlampe mit jeweils passendem 
Tageslichtfilter) verstanden). Da die vom Verf. in Angriff genommene 
Auswertung des Ostwaldschen Atlas noch nicht beendet ist, können hier 
nur ungefähre Werte angegeben werden. 

Die Analyse der Farben erfolgte auf Grund der Angaben der Fig. 3 
und 8 und der Tabellen 3 und 5; das zu einer bestimmten Dicke ge- 
hörige Spektrum wurde nach der Beziehung für die Diagonalstellung 
zwischen gekreuzten bzw. parallelen Nikols 


„aln, — nı) d(ng —nı) 


ie Sind 755, und J=1 —sin? 
berechnet und auf Koordinatenpapier aufgezeichnet. Dabei wurde als 
praktisch zweckmäßigster Maßstab ein für allemal eine größte Höhe der 
sinusförmigen Kurven von 400 mm gewählt, während dem Spektrum, 
von 390—720 ug aufgetragen, eine Länge von 660 mm gegeben wurde. 
Auf diese Weise wurden die Spektralkurven für eine genügend er- 
scheinende Zahl ausgewählter Dicken gezeichnet. 

Nunmehr mußte in bekannter Weise die spektrale Intensitätskurve 
mit jeder der drei Grundempfindungskurven multipliziert werden, wozu 


4) Siehe außer A. Wenzel (l.c.) z.B. auch bei C. Hlawatsch, Tscherm. Min. u. 
petrogr. Mitt. 21, Tafel 2 (4902); daher gehören auch die in fast allen Lehrbüchern 
anzutreffenden Achsenbildtafeln. 

3) H. Ambronn, Zeitschr. f. Krist. 52, Tafel 2 (1913). 

3) Z.B. A. Ehringhaus, Zeitschr. f. Krist. 56, 418 (1922). 

4) 3. Aufl., Leipzig 4926, Unesmaverlag. 

5) Siehe z. B. H. Naumann, Ein spektrales Weißlichtfilter. Zeitschr. f. wiss, 
Phot. 23, 303 (1925). 
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ein graphisches Verfahren angewandt wurde, das bei guier Genauigkeit 
ziemlich rasches Arbeiten ermöglichte. 
wurde die von F. Exner!) vorgeschlagene Tabelle benutzt, wobei nur 
an den beiden Spektralenden ganz geringfügige Änderungen vorgenommen 
wurden, die für unsere Zwecke hier ohne Einfluß sind, die für andere 


Überlegungen aber sich als nötig erwiesen. 


Für die Grundempfindungen 


Die Tabelle 7 gibt als r, 


Tabelle 7. 

2 r 9 Bugs CH R @ B 
730 0 0 0 () _ = _ 
720 0,3 0,03 () 0,4 94,0 9,0 0 
740 0,7 0,07 0 0,8 94,0 9,0 0 
700 1,5 0,15 0 1,4 91,0 9,0 0 
690 3,0 0,34 0 3,0 90,8 9,2 0 
680 5,4 0,55 0 5,8 90,7 9,3 0 
670 9,4 1,0 0 10,0 90,8 9,7 0 
660 15,0 4,9 0 46,7 88,8 44,2 R) 
650 22,0 3,7 0 25,2 85,6 44, 0 
640 34,5 7,0 0 36,9 81,8 18,2 0 
630 44,5 12,3 () 53,8 78,3 21,7 0 
620 56,0 20,5 () | 34,5 73,2 26,8 0 
640 67,1 32,0 0,4 91,2 67,7 32,2 0,4 
600 76,5 47,2. 0,2 442,2 64,7 38,4 0,2 
590 82,0 62,0 0,3 128,9 56,8 43,0 0,2 
580 85,0 80,0 0,5 145,5 FL 48,3 0,3 
570 84,5 99,0 4,0 159,3 45,9 53,6 0,5 
560 81,2 444,0 3,0 165,1 41,8 57,2 4,0 
550 75,5 443,8 3,4 163,6 39,3 59,4 1,6 
540 68,5 109,0 53 | 454,0 37,4 59,7 2,9 
530 55,5 97,0 7,5 129,0 34,7 60,6 4,7 
520 35,4 77,5 44,0 94,3 28,6 62,5 8,9 
510 18.2 55,8 15,5 60,4 20,5 62,4 47,6 
500 44,0 33,6 24,0 36,9 16,8 51,2 32,0 
490 7,5 18,0 38,0 23,0 41,8 28,4 59,8 
480 7,0 9,5 83,0 16,2 7,0 9,5 83,5 
470 6,6 4,0 419,0 12,3 4,9 3,4 92,0 
460 6,0 1,8 133,5 10,6 4,3 1,3 94,4 
450 5,0 0,4 437,0 8,6 3,5 0,3 96,2 
440 4,5 0,2 132,0 7,9 3,3 0,4 96,6 
430 4,3 0 112,0 7,0 3,7 () 96,3 
420 4,0 0 86,0 6,3 4,& 0 95,6 
440 3,2 {) 56,0 5,3 5,3 N) 94,7 
400 1,8 0 27,6 4,7 6,4 ) 93,6 
390 () () v 0,8 E e2 Bi 
ss0 | o 0 N 0 2 


4) Fr. Exner, Wiener Berichte Ila, 129, 43, Tab. 5 (1920). 
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9, b diese Zahlen an, H bezieht sich auf die unten zu erwähnende Hellig- 
keit, X, G@, B sind die prozentualen Anteile von r, g, b an der Summe 
r+9-+b und bilden gleichzeitig die Koordinaten der reinen Spektral- 
farben im Farbendreieck. 

Die Zahlen unter r, g, b erfüllen die Bedingung, daß die aus ihnen 
gebildeten Spektralkurven für weißes Licht gleiche Flächeninhalte haben, 
und zwar ist [fr -dA— fg dA = [b.dA —=-498,00 cm? bei den oben 
angegebenen Grüßenmassen; für H ist entsprechend J[H%. —= 352,00 cm?. 


Tabelle 8. 
Farben .bei p-Toluyl-acetophenon-enol. 


Nikols +: Nikols |]: 
du 
| R @ RR: EN IRGENR H 
= no 4 TE Re | a 
01 43,6 | 414,3 72,4 0 331/35 | 331/5 | 381/3 352,0 
2,5 19,6 | 22,2 58,4 52,3 40,0 38,6 | 24,4 299,7 
5 | 290 ° 385 32,5 169,7 37,4 | 28,5 | 34,4 182,3 
75 5 234,6 140,8 24,6 | 238,4 1,5 | 21,8 | 46,7 143,9 
0 01 363 | 372 | 265 | 253,4 27,4 255 | 47,1 98,6 
45 | 386 346 | 272 | 234,6 25,6 | 31,7 | 48,7 117,4 
a a a ara) „ag 210,5 26,5 | 35,4 38,4 441,5 
17,5 37,5 | 308 j 33,8 487,9 28,7 | 36,8 | 34,5 164,1 
20 35,9 30,0 | 34,1 472,3 30,8 | 36,6 | 33,6 119,7 
25: 362 : 824 | 38,7 | 1633 32,6 | 34,4 | 33,0 189,7 
30 | 340° 339 | 35,4 464,3 35,5 | 32,8 | 31,7 187,7 
ss I — + — 168,5 — _ — 183,5 
40 sau. 388 ' 330 175,0 32,5 | 32,8 | 34,7 477,0 
Deren Lea | — 4 4108 
Keen re 177,4 An A TR 
Tabelle 9. 
Farben bei Dibenzoylmethan-enol. 
Nikols +: Nikols |] : 
du 
: ale ei Beh WB H 
; Tu ze 
0 7,6 BT 482,7 | 0 331/3 | 331/45 | 331/5 | 352,0 
2,5. | 10317136: | 86,417 16,1 38,7 | 40,2 | 211 | 835,9 
5 19,6- | 12,2 68,2 ; 50,0 38,7 | 41,6 | 19,7 302,0 
7,5 | 289 | 197 | 514; 973 35,7 | 408 | 23,5 254,7 
40 35,9 | 235,4 38,7: 448,5 31,3 | 39,7. | 29,0 207,5 
45 39,7 33,8 | 265 214,4 249° 39,7 | 42,4 137,6 
20 38,0 34,3 | 297,7 226,7 26,6 31,9. .44,7 125,3 
25 32,6 | 36,6 30,8 195,0 34,2: 29,5 | 36,3 457,0 
30 27,9 36,2 35,9 - 457,4 38,3 | 30,7 | 34,0 | 494,6 
40° | 33,5 31,5 35,0 | 168,4 33,4 | 35,1 31,8 | 183,6. 
a 1 33,2 | 31,1 184,4 30,9 834 — 85,7 167,6 
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Hat man s ae r jede Kristalldicke die drei Kur ige 
man zur En n Unterscheidung entsprechend mit ur und 
blauer Tinte a rohen n mag, so werden mit dem Planimeler ihre Run Rn 
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a) Nikols +. 


b) Dicken in 


Nikols ||. u. 
Fig. 10. Interferenzfarben bei Dibenzoylmethan-enol | (004). 


inhalte ausgemessen und aus ihnen die Werte R, G, B berechnet. Auf 
diese Weise wurden die Tabellen 8 und 9 erhalten. 


706 Siegfried Rösch 


SEN 
NN 
EN Kay \ 
FE N 
ER \ 
ANNO 
EAN ISIEN 
SENASESEINENENEN: 


NV RR N 
III TEN 
TAVAVAVAVAVAYAwAG:N 


b) Nikols ||. Gangunterschiede in u. 
Fig. 44. Normale Interferenzfarben. 


Die r-, 9-, b- und H-Werte je einer Dicke ergänzen sich bei + und 
| Nikols natürlich zu dem bei weißem Licht erreichten, also 498 bzw. 
352 cm?; bei den H-Werten ist dies in den Tabellen ersichtlich, 
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Eine gesonderte Behandlung erfordert die Farbenberechnung für die- 
Dicke Null. Die Helligkeit sowie die r-, g-, b-Werte werden hier bei 
+ Nikols zu Null (bei || Nikols also maximal, 352 bzw. 198); aber deren 
Verhältnis ist ein ganz bestimmtes. Die oben angegebene Gleichung 


ee in am) = sin? v 
T2 
geht für lim [= 0 über in J= 73 oder J= I’?.»2, wenn man mit 
der Schwingungszahl » an Stelle der Wellenlänge A operiert. Man hat 
also über diese quadratische Funktion zu integrieren, um das Spektrum 
zu erhalten; aus diesem sind dann r, g, b, und folglich die in der Tabelle 
gegebenen R-, @-, B-Werte zu ermitteln. Zu beachten ist aber, daß die 
hierbei erhaltenen r-, g-, b-Werte einen willkürlichen Maßstab (»oofach 
vergrößert«) haben, der mit dem der anderen Dicken inkommensurabel ist. 

Die in den Tabellen 8 und 9 niedergelegten Resultate sind in Fig. 9 
und 40 in der üblichen und anschaulichen Dreieckform dargestellt, wobei 
die Ecken von den Grundempfindungen Rot, Grün, Blauviolett gebildet 
werden, im Zentrum der Fläche der Weißpunkt markiert ist und durch 
die gestrichelte Kurve die Spektralfarben angedeutet sind. Um einen 
besseren Vergleich zu ermöglichen, zeigt die Fig. 14 den Verlauf der 
entsprechenden Kurven bei normalen Interferenzfarbent), d.h. bei 
den Farben der Newtonschen Ringe. 

Der auffallendste Unterschied ist der, daß bei normalen Verhältnissen 
die Kurve eine Reihe von Umläufen in der Farbfläche vollführt, den 
verschiedenen »Ordnungen« entsprechend, mit immer mehr verblassenden 
Farben, doch so, daß etwa sechs bis acht Umläufe deutlich unterscheid- 
bar sind, ehe das »Weiß höherer Ordnung« auftritt; dagegen kann von 
solcher Mehrzahl von Ordnungen bei beiden untersuchten Substanzen 
nicht wohl geredet werden: die Kurve macht einen Umlauf mit ziemlich 
weißlichen Tönen, dann ist schon praktisch das Weiß höherer Ordnung 
erreicht. Weiter fällt auf, daß der Ursprung beider Kurven (Nikols +) 
außerordentlich weit nach Violett hin verschoben ist und daß an Stelle 
des Weiß der ersten Ordnung normaler Farben?) bei ihnen recht kräftig 
gefärbte Tüne auftreten. 

Vergleicht man aber die beiden abnormen Kurven miteinander, so 
sieht man, daß die übernormale Farbenfolge des Toluyl-enols gleich- 
sinnig mit den Newton-Farben, also gegen den Uhrzeigersinn, verlaufen, 
während sich die anormale Farbenreihe des Dibenzoylmethan-enols 
4 Vorgreifend einer demnächst erscheinenden Arbeit des Verfassers entnommen. 

2) Der schwache Stich ins Grünliche ist selbst geübten Augen praktisch kaum 
bemerkbar. 
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im Uhrzeigersinn krümmt! Ursache davon ist die starke Schwächung 
des grünen Spektralteils infolge der Nullstelle für die Doppelbrechung 
ß— « der letztgenannten Substanz. Tatsächlich lassen sich im Polari- 


700 100 
Blau 

&0 &0 7 
60 60 

i Grun 
40 ar, 
20 = 
% A 
to lo 

0 [77] 20 30 %0 ) © 20 ur 

a) Nikols +. b) Nikols ||. 


Fig. 12. Interferenzfarben bei Toluyl-enol | (004). 


0 50 


a) Nikols +. b) Nikols ||. 
Fig. 13. Interferenzfarben bei Dibenozoylmethan-enol | (001). 


% % a 30 “ 
Fig. 44. Verlauf der Grundempfindungs- Fig. 45. Darstellung wie Fig. 44 für 
kurven im Keil aus Toluyl-enol | (004); Dibenzoylmethan-enol. 
Nikols +. 


sationsmikroskop beide Substanzen auch auf den ersten Blick unter- 
‚ scheiden, indem die dünnsten Schichten, insbesondere die zu Anfang der 
Arbeit erwähnte dünne Kruste, bei Toluyl-enol in prächtig violetten und 
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reinblauen Farben aufleuchten, während sich bei Dibenzoylmethan-enol 
ebenso leuchtende rotviolette und purpurne Töne zeigen. 

Was die Farben bei parallelen Nikols angeht (die naturgemäß den 
entsprechenden bei + Nikols stets genau diametral gegenüberstehen), so 
ist auch hier infolge der Gegenläufigkeit leicht eine diagnostische Unter- 
scheidung möglich: im einen Fall treten bei dünnsten Schichten gelbrote, 
im anderen gelbgrüne Farben auf. Der Ausgangspunkt der || Nikol- 
farbenkurve ist stets der Weißpunkt. 

Lassen die Dreieckdiagramme vieles sehr anschaulich erkennen, so 
ist es doch nicht unzweckmäßig, daneben auch noch eine andere Dar- 
stellung des gleichen Sachverhaltes, nämlich in rechtwinkligen Koordi- 
naten, zu betrachten (Fig. 42 u. 13); dabei sind die Schichtdicken als 
Abszissen, als ÖOrdinaten die R-, G-, B-Werte gewählt. Es ist hier 
manches klarer zu ersehen als aus dem Dreieckbild; insbesondere gilt 
dies für die Veränderung jedes einzelnen Grundempfindungswertes. 

Von hohem Interesse ist ferner noch eine Veranschaulichung der 
Werte r,b,g selbst, da in ihnen ein Hinweis auf die absolute Hellig- 
keit der Farben liegt, weil sie nicht wie die R-, G-, B-Werte auf die 
Summe A400 reduziert sind. Eine solche Darstellung geben die Fig. 14 
und 45, bei denen die Kurven den Verlauf der Grundempfindungsgrößen 
in Hunderteln der größtmöglichen (für reines Weiß erreichten) Werte 
anzeigen (also statt auf 498,00 auf 400,00 berechnet). Man erkennt 
von dunklen Farben ausgehend raschen Anstieg zu leuchtenden, kräftig 
bunten Farben (bei Fig. 45 wiederum die Unterdrückung des Grün!), die 
dann aber rasch dem Mittelwert 50 für alle drei Komponenten zustreben, 
dadurch die Weißlichkeit der Farben dokumentierend. 

Dies führt nun dazu, die Helligkeiten der berechneten Farben zu 
betrachten. Nach den Ausführungen von Fr. Exner in oben zitierter 
Abhandlung von 4920 ist die Möglichkeit hierzu gegeben, indem die 
Helligkeit resultiert als die Summe der mit gewissen Faktoren multipli- 
zierten Grundempfindungen, und zwar ist nach Exner 

H=r-+ 0,7569 -+ 0,024 5, 


wovon neuere Zahlen von H. E. Ives nicht sehr abweichen. Die Exner- 
schen Werte wurden hier zugrunde gelegt und sind in Tabelle 7 mit 
aufgeführt, während die jeweiligen Rechnungsresultate in Tabelle 8 und 9 
mitenthalten sind. Graphische Darstellungen der H-Funktion sieht man 
in den letzten Fig. 16—-18, und zwar wieder für unsere Substanzen im 
Vergleich mit der Normalfarbenreihe'). Ist bei letzterer ein streng ge- 
setzlicher Verlauf zu erkennen, so zeigen sich bei beiden Substanzen 


4) Ebenfalls auf Maximalwert = 100 umgerechnet. 
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starke Abnormitäten: Die maximale Helligkeit in der ersten Ordnung ist 
bereits wesentlich niedriger, der Anstieg für Dibenzoylmethan-enol übrigens 
sehr flach infolge des Fehlens des grünen Spektralbereiches, der zur 
Helligkeit besonders viel beiträgt. Bei höheren Gangunterschieden streben 
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—>Dicke dinu —>dinu 
Fig. 16. Helligkeitsverlauf beim Toluyl- Fig.47. Helligkeitsverlauf beim Dibenzoyl- 
enolkeil. methan-enolkeil. 


alle Helligkeitskurven, ebenso wie die r-, g9-, 5-Kurven (Fig. 14 u. 15), 
dem Mittelwert 50 zu, da infolge der zahlreichen Interferenzstreifen im 
Spektrum die Summe der dunklen Gebiete und die der hellen immer 
mehr gleich wird. Alle Fig. 14—18 stellen übrigens die Verhältnisse für 
gekreuzte Nikols dar. Will man diejenigen für parallele Nikols erhalten, 


100 
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Fig. 48. Helligkeitsverlauf bei normalen. Interferenzfarben. 


so hat man die Ordinaten vom oberen Rand bis zu den Kurven zu lesen, 
da die Erscheinungen völlig komplementär sind. 

Zum Schlusse mag es nun noch zur Veranschaulichung der Farben 
dienlich sein, die entsprechenden Nummern des Ostwaldschen Farben- 
atlas aufzuführen; es können aber, wie bereits angedeutet, nur ungefähre 
Angaben gemacht werden. R 


Untersuchungen an einigen bemerkenswerten organischen Substanzen. 711 


Aus den Nummern 

n, A3K, Aöge, e, c, a, Aca, 2ea, 2ia, 5ia, 8ia, Ina, A0na, i2na, 
kna, ATia, 20ga, 23ga, 2hia, Ala, 2la, kga, 6ga, 9a, 40ia, Ada, 
12a, Akia, A6ia, 20ia, 2iga, 23ia, 23ea, 2hea, 3ca, Tea, Bea, Yea, 
40ca, A3ca, 16ca, A9ca, AYea, 20ea, 22ea, 23ca, kca usw. 
vermag man sich eine Skala zusammenzustellen, die recht gut den Ein- 
druck der normalen Newtonschen Farben (etwa am Quarzkeil im Polari- 
sationsinstrument bei + Nikols) wiedergibt, während 

I, A3ng, A3ne, Adnc, Adna, Abna, 22a, 2ga, 59a, 7ga, 8ga, 9a, 
Iec, i2ea, ATec, 20ca, 2ca, a 
die Farben eines Toluyl-enolkeiles || (004) darstellen, ebenso 

12pg, Ä2ne, A2:e, Alie, ANia, Adia, 99a, 8ga, 6ga, kga, 2ea, 23ea, 
22ga, 2lea, 20ea, ATca, Akea, A2ca, A0ca, 8ca, 6ca, 2ca 
die eines ebensolchen Keiles aus Dibenzoylmethan-enol. Vergleicht man 
die beiden Farbfolgen mit den in der Literatur farbig wiedergegebenen, 
so kann man sie als ähnlich mit den Nummern 9 und 7 der Ambronnschen 
Tafel, sowie mit den von Wenzel l.c. Tafel 20 gezeichneten ansprechen. 


Zusammenfassung. 

Es wurden die optischen Konstanten ermittelt für zwei nahe ver- 
wandte organische Substanzen, das p-Toluylacetophenon-enol und das 
Dibenzoylmethan-enol. Die Doppelbrechungen sind nach der Methode 
der spektralen Interferenzen festgestellt; im Laufe der Untersuchung 
wurden einige weniger geläufige Meßmethoden und Berechnungsverfahren 
besprochen, z. B. aus gemessenem n;, n,, E und e alle optischen Daten 
zu berechnen (S. 69#f.). Die Brechungsquotienten bewegen sich zwischen 
den Werten 4,64 und 2,40, Doppelbrechungen zwischen 0 und 0,67, eine 
Dispersion der Achsenwinkel 2. E wurde im Betrage von etwa 400° im einen, 
von bedeutend größerem Ausmaß im anderen Fallegefunden. Die errechneten 
äußerst starken Dispersionen der Doppelbrechung werden mit der Ehring- 
hausschen Tabelle der N-Werte verglichen und es wird ein Vorschlag 
zu deren Vervollkommnung gemacht. In einem dritten Teile wird auf 
die kräftig übernormalen bzw. anormalen Interferenzfarben der beiden 
Substanzen eingegangen und deren Darstellung und Berechnung in Form 
verschiedener Diagramme versucht, ferner ihre Wiedergabe durch Blätt- 
chen des Ostwaldschen Farbenatlas ermöglicht. 


Leipzig, am 2. Juli 1927. 
Eingegangen den 44. Juli 1927. 


XLI. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. H. Tertsch (Wien): Bemerkungen zur Spaltbarkeit. 


Bei der Beschäftigung mit Strukturfragen im Gebiete der Halogenverbin- 
dungen lag es nahe, auch die Spaltbarkeit bei den nach dem Typus des 
Cäsiumchlorides aufgebauten Verbindungen zu überprüfen. Während im Stein- 
salztypus zwei flächenzentrierte Würfel entsprechend einer Verschiebung um 
die halbe Körperdiagonale ineinander gebaut sind, läßt sich der Typus des 
Cäsiumchlorides am einfachsten so beschreiben, daß das einfache Würfelgitter 
des einen Elementes durch ein gleiches Gitter des anderen Elementes raum- 
zentriert wird. Der raumzentrierte Würfel war nach Bravais die Voraus- 
setzung für die Spaltbarkeit nach dem Rhombendodekaeder, welche aber hier 
nicht zutrifft. Es ist im Gegenteil wie bei allen anderen Halogenmineralen 
eine gute Würfelspaltung entwickelt. 

Die Vermutung lag nahe, daß auch hier wieder die Verschiedenheit der 
Bausteine und das dadurch bedingte Kräftespiel zu der Würfelspaltung führen, 
ähnlich wie dies bei der Zinkblende der Fall ist, wo statt der bei dem ein- 
fachen Gitter zu erwartenden Oktaeder-(Tetraeder-)Spaltung jene nach dem 
Rhombendodekaeder auftritt. 

Die für solche Fälle bisher verwendete Untersuchungsaıt war kurz folgende: 
. Ausgehend von der Annahme, daß die elektrischen Kräfte, die den Einzel- 
baustein beherrschen, in ihrer weiteren Auswirkung auch das ganze Gitter 
zusammenhalten müssen, wurde nur zum Zwecke einer ersten Orientierung 
nachgeprüft, wie groß (in beliebigen Einheiten) die anziehenden, bzw. ab- 
stoßenden elektrostatischen Kräfte sind, welche in den Richtungen bestimmter 
Flächennormalen auf ein einzelnes Ion (Mittelion) durch die dieses unmittelbar 
umgebenden, ungleichartigen bzw. gleicharligen anderen Ionen ausgeübt werden. 
Mit voller Kraft wirken die Ionen zum Zusammenhalten der parallelen Netz- 
ebenen nur dann, wenn sie einander genau in der Flächennormale gegen- 
über liegen. Unwirksam gegen fremde parallele Ebenen sind die in der 
Ebene liegenden Nachbarionen. Es ist also bei Einstellung der Ladungen die 
»wirksame Distanzkomponente« zu berücksichtigen, welche durch das Ver- 
hältnis d/r gegeben ist, wenn d den Gitterabstand und r den wahren Abstand 
der aufeinanderwirkenden Ionen bedeutet. Daß nach dem Coulombschen 
Gesetz die Kraftwirkung gleichzeitig verkehrt proportional zu r? ist, ermöglicht 
es, die Kräfte, die von den unmittelbaren Nachbarn auf ein Mittelion im 
anziehenden und abstoßenden Sinne wirken, leicht zu berechnen. Man bedarf 
dazu nur der Aufstellung der älgebraischen Summe der Kräfte, welche in 
bestimmter Richtung auf das Mittelion ausgeübt werden. Die an sich recht 
einfache Formel wurde schon mehrmals veröffentlicht !). 

Dabei wurde von der Voraussetzung ausgegangen, daß die Ladungen e& 
und e, der aufeinander wirkenden Ionen nur dem Vorzeichen nach verschieden, 


4, Vgl. Tschermaks Min.-Petr, Mitt. 35, 413 (4924) und Zeitschr. f. Krist. 58 
‚Festband), 293 (1923). 
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sonst aber gleich seien. Es lag der Kosselsche Gedanke zugrunde, daß die 
Wertigkeit in der geänderten Elektronenzahl der Elemente und damit also in 
rein elektrostatischen Kräften begründet sei. Die der Kernladung (Ordnungs- 
zahl) entsprechende normale Elektronenzahl blieb als unwirksam außer Betracht. 
Da nun nach dieser Ansicht durchaus gleiche Ladungen aufeinander wirken, 
konnte in der Formel auf die Einstellung der Ladungen selbst verzichtet 
werden. 

Diese Annahme scheint aber nicht voll berechtigt zu sein. Die Durch- 
rechnung der Spaltbarkeit nach der mehrfach erwähnten Formel zeitigte für 
das Cäsiumchlorid abweichende Ergebnisse. Dabei war, ähnlich wie bei dem 
Flußspat, bei dem einfachen: Würfelgitter nicht ohne weiteres klar, wie viel 
gleiche Nachbarionen als unmittelbar benachbart und unbedingt notwendig 
anzusehen seien. Aus den a. a. O. angeführten Gründen wurden deshalb die 
in den Würfel- und Oktaedernormalen liegenden Nachbarionen gleichzeitig 
herangezogen. 


Die erhaltenen Werte sind dann: 


4100 1410 aA 

P+ 6,16 4,35 26,66 
De | 3,54 3,92 4,80 (mit 6 + 8 Ionen) 
(2,—) (2,83) (3,46) (mit 6 Ionen allein) 


Krafisumme —+ 2,62 —+ 0,43 + 21,86 
(+4,16) (+1,52) (+ 23,20) 


Mag man nun die Zahl der gleichen Nachbarionen mit 6 + 8 oder mit 
6 allein annehmen (die für letztere gültigen Ergebnisse sind eingeklammert), 
auf jeden Fall besitzt das Rhombendodekaeder die kleinste algebraische Summe 
und sollte demnach, wie auch nach der alten Bravaisschen Formulierung 
als Spaltfläche dienen. 

Die Frage der Raumerfüllung einzelner Bausteine macht es wahrschein- 
lich, daß in irgendeiner Form die Größe, Masse oder elektrische Gesamtladung 
mitbestimmend wirken könnte. Es ist ziemlich einleuchtend, daß bei starker 
Verschiedenheit der Bausteine die Kohäsionsverhältnisse von dem gewichtigeren 
Baustein beherrscht sein werden. Eine Andeutung davon zeigte sich schon 
bei dem Flußspat, wo das für die Oktaederspaltung nach Bravais maßgebende 
Gitter, nämlich der flächenzentrierte Würfel, von dem bedeutend massigeren 
Ca besetzt wird und dem Ganzen wirklich seine Spaltform aufprägt. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei dem Cäsiumchlorid. Bei Betrachtung 
des Gitters mit Bausteinen in den richtigen Größenverhältnissen wird das 
Auftreten der Würfelspaltung infolge der Herrschaft der Cs-Bausteine sehr 
verständlich. 

Auch rein theoretisch wird dieser Einfluß erklärlich, wenn man sich vor 
Augen hält, daß sich jedes Atom oder Ion in einer ganzen Wolke von 
Elektronen befindet, von denen nicht nur das überzählige Ionenelektron (oder 
auch mehrere) für sich allein wirksam sein kann, sondern wohl auch alle 
übrigen, zum mindesten, soweit sie die Außenhülle des Bausteines beherrschen. 
Da die elektrischen Massen der Atome an sich ungleich sind (von den Ionen- 
ladungen ganz abgesehen) ist wohl ein diesbezüglicher Einfluß nicht so ver- 


wunderlich. 
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Es gilt nun, die Art der Einflußnahme zu erfassen. Betrachtet man den 
sehr einfachen Steinsalztypus, so liegen die Verhältnisse folgendermaßen: 
Wir bezeichnen die für die beiden Ionen charakteristischen Größen mit A 
und B. Bei der Anziehung der verschiedenen Ionen wirkt auf je ein A-Ion 
ein B-lon ein, das heißt die positive Kraftwirkung ist in diesem Falle noch 
proporlional dem Produkte A-B, entsprechend e,-e,. Kämen auf ein A-Ion 
mehrere B-Ionen, wie etwa beim Fluorit einem Ca-Ion zwei F'-Ionen ent- 
sprechen, so müßte natürlich der Ausdruck A-mB heißen. 

Anders bei der Abstoßung. Für diese ist es vor allem nur wichtig, die 
stärkste Abstoßung in einer bestimmten Richtung zu kennen. Es genügt 
also die Beachtung des absolut größeren der beiden Werte A und B, bzw. 
dessen Verwendung als Mittelion. Das gilt allerdings nur dann, wenn es 
sich um ungemischte A- oder B-Ebenen handelt, wie etwa bei der 444 
des Steinsalztypus. Liegen dagegen gemischte Ebenen vor, dann ist zu 
beachten, wie das Verhältnis von A und B innerhalb der Ebene ist. Die 

2 2 
tatsächliche Wirkung muß dann proportional sein: ee Die Qua- 
drate kommen daher, daß A immer auf A und B immer auf B abstoßend 
wirken. : 

Unter diesen Voraussetzungen heißen dann für Steinsalz die Kräftesummen 
in den einzelnen Flächenormalen?): 


4?+ B? 2. Bi 
(100) : [+2 — Kr e (110): [1,348 — 19 —n], 
2 2 


(114): [13,6 AB — 9,8 42]. 


Es ist einleuchtend, daß die Spaltbarkeit nach dem Würfel nur unter 
ganz bestimmten Größenverhältnissen von A und B auftreten kann. Damit 
400 Spaltfläche wird, muß ihre Kraftwirkung kleiner sein als jene der anderen 
Flächen. Es müssen also folgende Ungleichungen zu Recht bestehen. 


Air. B2 2 2 
[s42 - 13 |<[11,348— 12] und 
4?+ B2 
[s42- 13“ Ei |<t3,48- 9, 22. 


Setzt man nun A=xB, d.h. = A/B, so gilt die erste Ungleichung 
für alle Werte des &<{ 9,9 oder 0,1 also praklisch für alle Fälle. Die zweite 
Ungleichung beschränkt sich dagegen auf die Werte << 2,02. Hier darf 
demnach die Verschiedenheit der beiden Werte A und B nicht mehr so 
weit gehen ?). 

Nach den Angaben in P. P. Ewald »Kristalle und Röntgenstrahlen« finden 
sich bei den Halogenverbindungen folgende Strukturen: 


4) Bezüglich der verwendeten Koeffizienten vgl. die Tabellen in T 
Min.-Petr. Mitt. 85, 43 (4924). z in Tschermaks 


. 2) Die aus der Rechnung folgenden negativen oder imaginären Werte haben 
keine praktische Bedeutung. 
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BU ROLE 
Li s 8 | s s 
Na Ss S Ss S 
K s s s & 
Rb c s s s 
Os su | c 0 | c 


S = Steinsalztypus, © — Cäsiumchloridtypus. 

In allen Fällen liegt eine zumeist sehr vollkommene Würfelspaltung vor. 
Ist nun unter der Voraussetzung der Steinsalzstruktur, was für Cs nur bei 
F zutrifft, die Würfelspaltung wahrscheinlich oder auch nur möglich? Um 
hierfür Zahlenwerte zu erhalten, wurden einige denkbare Zahlenverhältnisse 
tabellarisch zusammengestellt. ä 

Als Ursache könnte man verschiedene, sich mit der Größe ändernde Eigen- 
schaften der Atome oder Ionen heranziehen, so das Atomgewicht, die Ord- 
nungszabl, die Zahl der Ionenelektronen, allenfalls bezüglich der Raumerfüllung 
die Größe der Atomradien, bzw. der lonenradien!). Für alle diese Über- 
legungen bietet das Buch Ewalds ausreichende Zahlenangaben. 

In der Folge sind die A/B=x-Werlte der einzelnen Verbindungen für 
die jeweiligen untersuchten Werte gegeben, wobei A immer als Metall, B als 
Halogen angesetzt wurde. 


Verhältnis der Ordnungszahlen 


| Verhältnis der Atomgewichte 


F| da Br | J NA 
Li | 0,365 | 0,196 | 0,037 | 0.055 | 0,333 | 0,176 | 0,086 | 0,057 
Na 1,211 | 0,648 | 0,288 | 0,184 | 4,222 | 0,648 | 0,344 | 0,208 
K 2,055 | 0,102 | 0,490 | 0,308 | 2,141 | 4,118 | 0,543 | 0,358 
Eb 4,499 | 2,440 | 4,064 | 0,673 | 4,114 | 2,175 | 1,057 | 0,698 
Os 6,985 | 3,742 | 4,674 | 4,046 | 6,111 | 3,235 | 4,572 | 1,038 


Verhältnis der Ionen-Elektronenzablen 
BL no Er 


Charakteristisch für die Frage nach der Bedeutung von A und B ist das 
Verhalten des Rb Ol, welches unter den Salzen mit Steinsalztypus die 
höchsten Verhältniswerte erzielt, da RbF und die Os-Reihe einem anderen 
Typus entsprechen. Nach den obigen Ungleichungen liegt die obere Grenze 


4) Die bezüglichen Werte könnten nur in der dritten Potenz Verwendung finden 
da es sich um Raumerfüllung handelt. Entsprechende Rechnungen lassen keine Be- 
ziehungen erkennen. 
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des x bei 2,02, d. h. 400-Spaltung ist nur zu erwarten, wenn A: B unter- 
halb diesem Werte bleibt. Man sieht, daß bei RbCl nur Verhältniszahlen 
für die Ionenelektronen dieser Bedingung genügen. Es ist auch sehr 
naheliegend, gerade die Zahl der Ionenelektronen für die elektrostalischen 
Kräftewirkungen verantwortlich zu machen. 

Es soll nicht verschwiegen werden, daß das OsF in mehrfacher Beziehung 
aus der Reihe herausfällt. Merkwürdig ist schon, daß es nicht dem Cäsium- 
chloridtypus sondern jenem des Steinsalzes folgen soll, obwohl schon das RbF 
dem CsCl gleich gebaut ist. Auch bezüglich der Spaltbarkeit fügt es sich 
nicht den bisherigen Ableitungen. Eine Überprüfung der Struktur wäre durch- 
aus zu wünschen. 

Für den Cäsiumchloridtypus erhält man die Ungleichungen: 


; 42-1 B? 
(100: 10)[6,164B— 3,5442] <| 4,3542 — 3,02 —-] 


(100 : 111) [6,16 AB — 3,54 42] < [24,66 AB — 4,80 42]. 


Für den ersten Fall muß x > 1,82, für den zweiten Fall x <{ 14,7 sein. 

Diese Bedingungen stimmen für CsCl und RbF und würden auch- für 
CsF gelten, wenn es diese Struktur besäße, dagegen ist CsBr und OsJ da- 
mit nicht deutbar. Besonders das letztere ist merkwürdig, da Os und J 
einander in der Ionenelektronenzahl völlig und sonst nahezu gleichen. Bei 
gleichen Elektronen, also sozusagen gleichen Bausteinen ist bei der angegebenen 
Struktur die Spaltbarkeit in keiner Weise erklärlich, wird aber gleichwohl 
so angegeben. Unstreitig birgt sich noch ein Probles dahinter, dem derzeit 
noch nicht beizukommen ist. 

Recht interessant. sind die früheren Spaltbarkeitsrechnungen nach Ein- 
beziehung der lonenelektronenverhältnisse in die bisherige Berechnungsweise. 
Für die Zinkblende (a. a. 0.) gelten die folgenden Ungleichungen: 


2 2 
(100 : 110) [12,3 AB — 1,34] >|8,742 — „It | 


(110: un)]8743— ae = -]<ms, 74B—9 ‚842] 
wenn die Rhombendodekaederspaltung bestehen soll. Für (400:440) gilt 
x < 1,45, für (110: 441) a< 4,55. 

Für Zinkblende ist das Verhältnis der Atomgewichte 2,038, jenes der 
Ordnungszablen 1,875, das der lonenelektronen-Zahlen bei 28:18 = 1,555, 
also immer noch zu groß. Man müßte für Zn die Zahl 26 annehmen, um 
1,44, also einen zur Deutung der richtigen Spaltbarkeit gerade noch ver- 
wendbaren Wert zu erhalten. Es ist bezeichnend, daß zum ersten Male nach 
dem Argon wieder eine 8-Schale der Elektronen, die nach Bohr für das 
innere Gleichgewicht des Atoms eine besondere Bedeutung besitzt, im Fe 
erreicht wird. Mit der elektrischen Wertigkeit des Zinks stimmt dieser Neben- 
typus mit 26 Elektronen allerdings gar nicht überein. Auch hier tauchen 
also neue Fragen auf. 

Für den Flußspat kommt praktisch nur der Fall des Ca als Miltelion 
in Frage, da dieses die kräftigsten Wirkungen äußert. Da für die Anziehung 
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Ca mit 2 F abgesältigt ist, muß hierfür 18-2-40 — 360 eingestellt werden. 
Für 400 und 411 als ungemischte Ebenen gilt bei der Abstoßung 182 — 324, 
für 440 dagegen, wo auf 1 Ca 2 F kommen, muß (41-482 + 2-102):3= 141,3 
eingesetzt werden. Die Auswertung der früher veröffentlichten Zahlen mit diesen 
Faktoren führt tatsächlich zu der kleinsten Kräftesumme in der 444-Normalen, 
wenn auch zuzugeben ist, daß der Wert für 440 nur um weniges größer ist. 

Endlich wurden noch die Werte für T%O, (a. a. O.) nachgerechnet. So- 
wohl bei Rutil, wie bei Anatas ist nur das 7% als Mittelion von Bedeutung. 
Dieses wurde mit 18, O mit 40 eingesetzt. 

Bei Rutil liegen in 440 7% und OÖ in gleicher Zahl, daher gilt für die 
Abstoßung (182 + 102): 2, bei 004 kommen dagegen auf 1T% 2 O, also ist 
(182 + 2-102):3 zu verwenden. Bei der Anziehung wird 7%.durch 2 O ab- 
gesättigt, daher 48-3-40 = 360. Daraus folgt: 


100 004 110 44 

P+ 308 308 182 228 
P— 4134 82,9 62 96 
Kräftesumme 174 225,5 120 132 


Die daraus sich ergebende Flächenreihung nach zunehmender Kohäsion wäre: 
440, 444,400,004. Die aus der Tracht sich ergebende Reihe sollte: 440, 100, 
441, 001 sein. Es kommt also zwar die Hauptspaltung nach 140 gut zum 
Ausdruck, im übrigen sollte aber eine Umstellung von 400 und 444 stattfinden. 

Bei Anatas sind 100 und 440 Ebenen mit 7%+ 2 O, also (182-+ 2-102):3 
= 444,3. Die Werte ergeben sich dann zu: 


100 004 140 144 

 P+ 20 208 149 204 
P— 27 112 207 63 
Kräftesumme 183 96 429 141 


Hier wäre die Kohäsionsreihe: 004, 440, 441, 400, eine Folge, die mit 
den Trachterfahrungen tadellos stimmt. 

Es scheint also wirklich, als ob die Einbeziehung der lonenelektronen- 
zahlen in die Spaltbarkeitsformel in der überwiegenden Zahl der Fälle den 
Tatsachen gerecht würde und eine bessere Darstellung der wirklichen Ver- 
hältnisse gäbe als die bisherige Berechnungsweise!). 


4) Die Formeln lauten dann in der neuen Fassung: 


Prt= Pan + (Pop) 


M-(drkl:r,) N (dhkl: ra) 
kl 
und Ben =K- er... | nos 
M. (drkl:r,) N-(dhkl : rs) ei 
a N RE u RE ERTR 
Pp =K& ® PR) + Pr & Men 


Dabei bedeutet: Pan = anziehende, Pab = abstoßende Kräfte, erstere zwischen 
den Ionen A und B, letztere nur zwischen A und A, bzw. B und B wirkend. h 
N usw. = Zahl der den gleichen Richtungskosinus aufweisenden, außerhalb der durch 
das Mittelion gelegten Akl-Ebene liegenden Bausteine. r;, ra usw. = wahre Ent- 
fernungen der Nachbarionen vom Mittelion (bei tesseralen Verhältnissen zumeist gleich). 
m, n usw. = Verhältniszahlen der ungleichen Ionen, bei der Anziehung jene der ein- 
ander zugeordneten Ionen, bei der Abstoßung jene der in den untersuchten Ebenen 
liegenden ungleichen Bausteine. K = Proportionalitätsfaktor. 
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Anmerkung 


Eine Durchsicht der Minerale mit deutlicher Spaltbarkeit und nicht allzu 
komplizierien Verbindungen (Elemente also ausgenommen) lieferte natürlich 
Beispiele sozusagen für alle häufigeren Elemente, zeigte aber gleichwohl, daß 
spaltbare Minerale in größerer Zahl nur als Verbindungen einiger weniger 
Elemente zu beobachten sind. Im ganzen sind es ungefähr 44 Elemente, 
die sich in sehr ungleicher Weise über das ganze periodische System ver- 
teilen. In der Reihenfolge der Häufigkeit ihrer Anteilnahme an den einzelnen. 
Verbindungen sind es die Elemente: O, Si, H, S, Al, Ca, Mg, Fe, C, As, 
Cu, Mn, Pb, K. 

Auffallend ist, daß nur dıe beiden kleinen Perioden und die erste große 
Periode hierin durch Flemente vertreten sind. Einzig das Blei, dessen in 
den Verbindungen so eigentümlichen Beziehungen zu der Reihe: Ca, Sr, Ba 
bekannt sind, gehört den schwereren Elementen an. 

In der angegebenen Reihe finden sich vor allem Elemente, welche positiv 
oder negativ ein- oder zweiwertig wirken, weniger solche, die für sich andere 
Wertigkeiten besitzen. Doch handelt es sich gerade bei diesen wieder um 
Grundstoffe, die nicht allein als Ion auftreten, wie z. B. beim Kohlenstoff, 
der in den-Karbonaten den Metallen vom Charakter eines Ca in dem Ion OO3 
gegenüber steht. Ähnlich so dürfte es auch bei dem so. stark vertretenen 
Silizium sein. Man kann sich die Verbindung MgSiO, ganz nach Analogie 
des Kalkspates oder des Natronsalpeters in Ionen zerlegt denken. 

A. Reis hat bekanntlich unter den heteropolaren Verbindungen »Atom- 
ionengitter« und »Radikalionengitter« unterschieden. Erstere, wie z. B. NaC! 
oder ZnS, bedeuten für die elektrostatische Behandlung keine Schwierigkeit. 
Etwas weniger deutlich liegen die Verhältnisse bei den Radikalionengittern 
nach Art des Kalkspates.. immerhin ist es bezeichnend, daß Elemente wie 
C und St in Atomionengittern keine Verbindungen mit deutlicher Spaltbar- 
keit liefern (vgl. die Karbide), wohl aber in Radikalionengittern. Es scheint 
also die » zulässige « Wertigkeit höchstens noch bis auf 3 zu steigen (vgl. Al), 
bleibt aber in der überwiegenden Mehrheit an die Werte 4 und 2 gebunden 
und selbst da noch nur bei Elementen geringer Masse. 

Läßt man das Blei, das in jeder Beziehung aus der Reihe herausfällt 
und für das noch keine zureichende Deutung gegeben werden kann, aus der 
Überlegung weg, so gewinnt man den Eindruck, als wäre die Spaltbarkeit 
mit Vorliebe an solche heteropolare Verbindungen gebunden, deren Ionen so- 
wohl an Masse, wie auch an Wertigkeit elektrostatisch genommen besonders 
geringe Außenwirkung zeigen. Die einfache Massenanziehung ist bei den 
leichten Elementen natürlich gering. Tritt dazu noch eine schwache Valenz- 
wirkung, so sind die Vorbedingungen für eine leichte Trennung des Gitter- 
baues gegeben. In diesem Zusammenhang ist es vielleicht nicht uninteressant, 
daß von den kristallisierten Elementen der Kohlenstoff mit seiner geringen 
Masse eine besondere Spaltfähigkeit entwickelt. 

Auch in diesem Gebiete wäre eine umfangreiche statistische Untersuchung 
sicher förderlich für die Erkenntnis der inneren Beziehungen von Baustein 
und Gitterbau. 


Wien, im März 1927. 
Eirgegangen den 30. März 1927. 
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2. E. Baier (Tübingen): Kristaulographische und optische Unter- 
suchungen an Dieyanamid. (Mit 4 Textfigur.) 

Dieyanamid, (ON,H3),, wurde von U. Dehlinger röntgenometrisch unter- 
sucht!). Ich übernahm die kristallographische Messung. 

Kristallsystem monoklin. Die aus alkoholischer Lösung entstandeyeu 
Kristalle sind dünntafelig nach {104} ausgebildet und meist nach der b-Achse 
etwas gestreckt. {404}, {110}, {400} sind infolgedessen stets sehr schmal. 
Die Basis wurde nur an zwei von den 40 untersuchten Kristallen und auch 
an diesen nur sehr klein gefunden. Auch die übrigen festgestellten Formen 


bg 


Fig. A. 


{130} und {503} traten nur bei einem Teil der gemessenen Kristalle auf. 
Achsenverhältnis @:5:c= 1,0024 :1:0,4854; = 90931’. 


Winkel: Berechnet Gemessen 
p 0 p 
4100 — — 90° 00’ 90° 00’ 
D44o _ — kb 5% 89 58 
ce101 —_ — 90 03 25 26 
401 _ _— 9005 26 46 
h 004 90° 00’ 00° 34’ 90 00 00 30 
v430 18 24 90 00 18 24 90 00 
q503 90 00 39 22 90 00 39 26 


Die Fläche b wurde trotz ihrer Kleinheit zur Basis gemacht, um den 
pseudorhombischen Charakter, der nach den röntgenometrischen Untersuchungen 
in der Struktur begründet liegt, zu wahren. Bemerkenswert ist, daß sich 
die ausgesprochen tetragonale Pseudosymmetrie (Winkel von 440 beinahe 45°) 
im Röntgenbild scheinbar nicht geltend macht. Zwillinge wurden nicht gefunden. 

Spaltbarkeit vollkommen nach 400. 

{040} ist optische Achsenebene. ng wurde nach der Einbettungsmethode 
bestimmt. ngD= 1,5492. 

Die Dispersion ist sehr groß. Der optische Charakter der Kristalle ist 
positiv. 2 n, wurde für die D-Linie mittelst des Achsenwinkelapparates zu 
38034’ bestimmt. Der Winkel c/c beträgt 12°39’ im stumpfen I ß. 


Mineralogisches Institut der Universität Tübingen. 
Eingegangen den 24. Mai 1927. 


4) Diese Zeitschrift 65, 286 (4927). 
47% 
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8. F. Thilo (Jena): Röntgenographische Untersuchung und eutropische 
Beziehungen der Fluoride der Erdalkalireihe?). 


Von den Fluoriden der Erdalkalimetalle ist nur das OaF5, der Flußspat, 
eingehend untersucht. Die Angaben über Srf, und BaF, sind lückenhaft 
und weisen überdies Widersprüche und Unklarheiten auf. 

Über die Kristallstruktur des SrF, fand ich die erste Angabe nach Fertig- 
stellung meiner Arbeit in den neuesten Untersuchungen von Goldschmidt, 
mit denen mein Ergebnis übereinstimmt (abgesehen von größerer Präzision 
der Goldschmidtschen Messung). Das Debyediagramm ist dem von Fluß- 
spat analog und ergibt aus zwei Aufnahmen die Gitterkonstanten 5,78 und 
5,86 ÄE. Der unter Annahme von Flußspatstruktur aus Dichte und Mole- 
kulargewicht berechnete Wert ist 5,81 ÄE. Die Dichte des SrF, ist von 
Poulenc?) zu 2,44 angegeben, und dieser Wert u. a. auch von Landolt- 
Börnstein übernommen; Gmelin-Kraut führt den von Schröder?) an- 
gegebenen Wert 4,20—4,24. Ersterer Wert mußte beim Vergleich mit der 
Dichte des CaFy — 3,18 zweifelhaft erscheinen. Ich stellte das Präparat nach 
der Angabe von Poulenc her, indem ich das — vorher spektrographisch auf 
Reinheit geprüfte — Sr, von Kahlbaum aus einer Schmelze von KCl und 
KHF, kristallisieren ließ, wobei ich, genau wie von Poulenc beschrieben, 
kleine reihenweise angeordnete Oktaeder erhielt. Als Mittelwert einer Anzahl 
pyknometrischer Messungen erhielt ich 4,24. Die Angabe von Poulenc 2,44 
beruht also auf einen Schreibfehler. Als Brechungsexponenten für Na-Licht 
fand ich nach der Einbettungsmethode 1,438. 

Die Kristallstruktur des BaFy ist nach Davey ebenfalls gleich der des 
Flußspat. Neuerdings bezweifelte Ott?) die Flußspatstruktur des BaF5. Er 
hat von einem äußerst reinen Präparat ein Diagramm erhalten, in dem einige 
für den Flußspattyp erforderliche Linien fehlen, andere dafür erscheinen, die 
»fast mit Gewißheit die kubische Symmetrie ausschließen<e. Er beobachtete 
außerdem an dem Präparat Doppelbrechung. Ich stellte zur Ermöglichung 
optischer Untersuchungen, wie beim SrF5, angegeben, ein Präparat aus der 
Schmelze her, das ebenfalls in kleinen Oktaedern kristallisierte; Doppel- 
brechung habe ich nicht beobachtet; das Präparat zeigte im Spektrogramm 
als einzige Verunreinigung 0,01% Sr. Ich erhielt nach 164stündiger Expo- 
sition — vorherige Versuche mit kürzerer Belichtung gaben keine brauch- 
baren Aufnahmen — mit Ou-K-Strahlung bei 30 KV, 15 MA ein klares 
Diagramm mit gut abgestuften Intensitäten. — Ich will die eigenartige Be- 
obachtung nicht unerwähnt lassen, daß bei den Fiuoriden, wie auch bei 
anderen Verbindungen der Erdalkalien die Intensität der Diagramme abnahm 
in der Reihenfolge Sr, Ca, Ba. Die Schwierigkeit, von Ba-Verbindungen 
gute Aufnahmen zu erhalten, erwähnt auch Gerlach®). — Meine Aufnahme, 
deren Ausmessung und Auswertung ich hier folgen lasse, entspricht voll- 
kommen den Bedingungen der Flußspatstruktur. 


4) Auszug aus der demnächst erscheinenden Inauguraldissertation von F. Thilo, 
»Röntgenographische Untersuchung und kristallographische Beziehungen der Fluoride 
Chloride und Bromide der Erdalkalien«. Jena 4997. i 

2) M.C.Poulenc, Annales de Ch. et de Phys., septicme serie, 2, 27, 29 (4894). 

3) Schröder, Dichtigkeitsmessungen, 4873. 

4) H. Ott, Die Strukturen von... BaF5. Zeitschr. f. Krist. 63, 222 (4926). 

5) W.Gerlach, Die Gitterstruktur der Erdalkalioxyde. Zeitschr.f.Phys. 9,484 (1922). 
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+ 


Linienabst. 
in mm 


Intensität 


2 ESSEN EEE EEE 
m. 30,3 12020 | 0,0456 K, 144 
S. 35,0 44 47 0,0609 K, 200 
Ss. 44,8 18 24 0,0994 Ka 220 
st. 49,8 20 26 0,1349 Re 230 
m. 52,9 24 43 0,1369 Er 344 
st. 59,0 94 45 0,1687 3 34a 
Ss. 64,7 25 22 0,4835 € 222 
B: 72,2 29 4& 0,2460 Kr 400 
st. 79,3 32 44 0,2916 HE 334 
s, 80,4 333 0,2988 Ka 422 
m. 81,6 33 38 0,3060 Kı 420 
ss. 86,1 35 30 0,3373 Ka R : : 
st. 90,7 37 25 0,3692 K, 4223 

3 
st. 97,2 40 7 0,4452 Kr \; : : 
S. 400,5 44 29 0,4388 Ka 534 
ss. 402,4 42 9 0,4503 RK; k 5 : 
S. 107,9 44 33 0,5923 K. 440 
ss. i 409,4 45 3 0,5009 K 620 
st. 144,3 47 43 0,5386 Ku 53 A 
442 
m, 446,4 48 5 0,5537 Ku F 2 
st. 125,3 54 44 0,6165 Ku 620 
554 
ss. 128,4 53 4 0,6389 Ka h 14 
m, 134,6 5 0,6644 Ku 583 
m. 133,8 55 49 0,6763 Ku 622 
S. 437,7 56 55 - 0,7020 Ka 642 
553 
8. 143,5 59 20 0,7574 RB & 34 
554 
st. 454,0 62 27 0,7864 Ku 744 
m. 153,4 63 27 0,8002 Ku 640 


Aus diesem Diagramm resultiert ein flächenzentriertes kubisches Gitter 
mit der Gitterkonstanten a = 6,20 ÄE. ’ 

Die Aufnahme wurde, wie auch die vom SrF4, mit einer Haddingröhre 
gemacht. 

Als Brechungsexponenten Nn fand ich 4,475. 


Vorliegende Untersuchungen, ergänzt durch bereits bekannte kristallo- 
graphische Daten, zeigen, daß die Fluoride des Ca, Sr, Ba eine eutropische 
Reihe bilden. 
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Gitter- 5 & | Brechgs.-| A 1 RO 
Chem. | Mol.- | System, alt Dichte 32 Expon. |löst bei 48° 
Bestand | Gew. | Struktur ÄE. | ee EX N, er 
CaFy | 78,071) regulär, 5,45 | 3,18 0,0407 6 1,434 | 46 
SrF3 Keen) »Fluß- 581. ' 4,86 | 0,0838 | 5 1,438: 4,447 
BaF, 1175,37) äpattyp« 620 4,83 | 0,0275 | 4 1,475; 4630 


Aus den Verhältniszahlen würden sich, die Dichte des OaFy = 3,18 als 
richtig angenommen, die spezifischen Gewichte für SrFya und BaF, zu 4,256 
und 4,763 berechnen, Abweichungen, die durchaus im Rahmen der Möglich- 
keit liegen. 

In der auf $S. 720 Anm. 4 erwähnten Inauguraldissertation sind auch die 
wasserfreien Chloride und Bromide der drei Erdalkalien, sowie das Barium- 
jodid behandelt, deren Untersuchung aber entweder zu bereits bekanntem oder 
zu unsicherem oder zu gar keinem Ergebnis führte. 


Jena, Mineralogisches und geologisches Institut der Universität, 
im Mai 4927. 


Eingegangen den 27. Mai 4927. 


4. Karl Chudoba (Freiburg i. Br.): Zwillingspersistenzen. 


P. Nigglis morphologische Untersuchungen auf statistischer Grundlage 
führten zur Einführung der Persistenzwerte H (reelle Häufigkeitszahl für eine 
Form aller Individuen einer Kristallart), F’' (Fundortspersistenz, angebend, in 
wieviel Fällen unter 400 Fundorten eine Form erscheint) und P (kombina- 
torische Persistenz, die Prozentzahl, in wieviel verschiedenen Kombinationen 
ein und dieselbe Form auftritt)!). 

Die kombinatorische Persistenz hat in einer Reihe neuerer Arbeiten vor- 
teilhafte Verwendung gefunden (2, 3, 5), da durch sie das Beharrende einer 
Form in der großen Mannigfaltigkeit der Kristallgestalten festgehalten wird. 

Vorläufig erstreckten sich die Untersuchungon auf Einzelkristalle?2).. Nun 
hat L. Tokody (4) darauf hingewiesen, daß die Persistenzwerte auch auf 
Zwillingskristalle übertragen werden können, und zwar nicht nur in der Form 
der kombinatorischen und Fundortspersistenz, sondern auch zur Feststellung 
einer Persistenz der Zwillingsbildung. Nach Tokodys Vorschlag lassen sich 
zwei Werte der Zwillingspersistenz unterscheiden. Durch H (Häufigkeit) soll 
die Anzahl der Zwillinge sämtlicher beobachteten Kombinationen prozentuell 
ausgedrückt werden, durch W (Wichtigkeit) das wichtigere Zwillingsgesetz be- 
stimmt werden, wenn ein Mineral nach zwei oder mehreren Gesetzen ver- 
zwillingt auftritt. 

Im folgenden sind für einige Mineralien die Zwillingspersistenzen berechnet. 
Die statistischen Resultate dieser Untersuchung sollen im weiteren Tokodys 
Yazschlag der Zwillingspersistenzen ergänzen. 


A) eenauare Angaben in Niggli, Lehrbuch der Mineralogie, 2. Aufl., I. Bd., 643 ff. 
2) Einzelkristall als Gegensatz zu Zwillingskristall. Eigentlich wäre hier in Ana- 
logie zu Zwilling der Name »Einling« für unverzwillingte Kristalle am Platze. 
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Die kombinatorische Persistenz für Zwillinge (P,) sucht in Anlehnung 
an die kombinatorische Persistenz für Einzelkristalle die für die. Zwillinge 
wiehtigsten und häufigsten Flächen statistisch festzulegen. Für jede Fläche wird 
festgestellt, in wie vielen verschiedenen Verbandsverhältnissen sie bei Zwillingen 
beobachtet wurde. Jeder Kombinationstypus wird dabei nur einmal gezählt, 
ohne Rücksicht darauf, ob er vielerorts beobachtet wurde. Für einige Mine- 
ralien errechnen sich folgende Werte: 

Tokodys »Monographie der ungarischen Cerussite (3) gibt für 49 Flächen- 
formen, welche in 207 Kombinationen auftreten, die kombinatorischen Per- 
sistenzwerte an. Unter den beobachteten Verbandsverhältnissen sind auch 
jene. der Zwillingsteilkristalle mitgezählt. Aus den genauen Angaben in obiger 
Arbeit lassen sich aber mit Leichtigkeit die den Zwillingen zukommenden 
Kombinationen feststellen. Von den 49 am Cerussit beobachteten Flächen 
waren nur 26 in 33 verschiedenen Verbandsverhältnissen an den Zwillings- 
teilkristallen vertreten, darunter 46 mehr als einmal in Kombination, 10 Flächen, 
davon 5, welche bisher nur an Zwillingen gemessen wurden, waren einmal 
in Kombination. 

Tabelle 4. 


P-Werte der ungarischen Cerussite. 


Zwillinge Einzelkristalle 

Fläche Zahl | P Zahl | P 
m (AA0) 34 93,9 164 94,2 
b(040) 30 90,9 155 89,4 
pli4) 239 87,8 163 93,6 
i(024) 24 72,7 132 75,8 
r(130) 20 66,6 86 49,4 
x(042) 18 54,5 140 63,2 
a(400) 17 51,5 82 47,4 
e(004) 44 42,4 34 17,8 
(402) L 33,3 45 25,8 
k(044) 9 27,2 72 44,8 
v(034) 6 18,3 2 12,0 
gir13) & 12, 16 9,4 
n(054) 4 12,4 12 6,8 
0(142) 3 9,9 24 12,0 
q(023) 2 6,6 3 1,4 
x(041) 2 6,6 45 8,6 
s(121) 6 3,4 
t(061) 6 3,4 
u(074) A 3,3 4 2,3 
w(214) 3 1,4 
D(0,41,2) 4 0,5 
V (350) — = 
B(095) } = — 
(032) 4 3,3 — —_ 
P(035) — er 
r(341) — Zr 
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Die Flächen der Cerussitzwillinge, die Häufigkeit (Zahl) in einer Kombi- 
nation bei Zwillingen und Einzelkristallen und die dazu gehörigen Persistenzen 
gibt Tabelle -4. 

Beachtenswert ist die Tatsache, daß bei den Cerussitzwillingen von den 
fünf an den Einzelkristallen vorkommenden Flächen der Zone (010) (siehe 
Tokodys Arbeit 1. c. S. 497) nur 4(402) am Aufbau der Zwillinge vertreten 
ist und daß nur die Hälfte der 23 Prismen I. Art und der beobachteten 
4% Bipyramiden der Einzelkristalle gemessen wurden. 

Interessant ist auch die Gegenüberstellung der bei den Einzel- und 
Zwillingskristallen beobachtbaren Kombinationen. 49 Flächen der Einzel- 
kristalle sind in 207 verschiedenen Verbandsverhältnissen gezählt, während 
die 26 Flächen der Zwillingskristalle nur in »33« Kombinationen festgestellt 
wurden. 

Die Erscheinung, daß den Zwillingstrachten eine größere Beharrlichkeit 
zukommt, daß eine kleinere Zahl von Flächen an einfachen Zwillingen!) be- 
obachtet wird als an Einzelkristallen, die auch eine zahlenmäßig kleinere 
Kombinationsmöglichkeit untereinander ergeben, kann an den meisten sich 
verzwillingenden Kristallen beobachtet werden. Die Reduzierung der an 
einem Mineral beobachteten Flächen im Zwillingsverbande zeigt an einigen 
Beispielen die Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
;Beobachtete Flächen Zahl der an 
Mineral ; (seltene u. unsichere ' Zwillingen fesistell- 

i Flächen, : baren Flächen 
Magnetit . . .. | 45 | 4 
Bleiglanz . . . . 44 (33) 1 4 
Kupfer . .. .%. 20 ! 9 
Goldsd aan le 46 | d 
Glanzkobalt . . . 12 | 4 
Flußspat . .. . 16 (57) 6 
Kalkspat . . . . 448 (384) 45 
Cerussit ungarischer N 

Vorkommen . . 49 ; 26 


Aus obigen Beispielen, welche sich auch auf die Zwillinge vieler anderer 
Mineralien ausdehnen lassen, ist ersichtlich, daß bei den Zwillingen nur be- 
stimmte Flächen der Einzelkristalle beobachtet werden, während die restlichen 
Flächen den Einzelkristallen eigen sind. Umgekehrt gibt es Flächen, welche 
nur an den Zwillingsteilkristallen festgestellt wurden. Diese mögen als 
zwillingseigene Flächen bezeichnet werden. 

Die Flächenreduzierung der beobachteten Formen eines Minerals im 
Zwillingsverbande steht scheinbar im Zusammenhang mit dem Kristallsystem, 
welchem die sich verzwillingenden Kristalle zugehören. Aus obiger Tabelle 
ist z. B. ersichtlich, in welchem Maße die Reduzierung der Flächen bei regu- 


4) Polysynthetische Verzwillingung kann besonders leicht eine sekundäre Ursache 
haben und ist nicht mitberücksichtigt. 
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lären Mineralien eintritt. Bei Magnetit ist allem Anschein nach überhaupt 
nur eine Form, das Oktaeder, bei Zwillingen bekannt, alle übrigen 48 wurden 
nur bei Einzelkristallen festgestellt. Beim rhombischen Cerussit ist die Prozent- 
zahl der den Zwillingen zukommenden Flächen der Einzelkristalle wesentlich 
höher, und mehr als die Hälfte der beobachteten Formen sind auch an den 
Zwillingen vertreten. Bei monoklinen und triklinen Mineralien ist die Flächen- 
reduzierung kaum zu beobachten und feststellbar. Die zahlreichen Flächen 
des Albits, des Anorthits und des Kalifeldspates sind sowohl den Einzel- als 
auch den Zwillingskristallen eigen und die Zahl der an den Zwillingen be- 
obachteten Flächen kann durch die zwillingseigenen Flächen größer werden 
als bei den Einzelkristallen. 

Die Flächenreduzierung bei Zwillingen der verschiedenen Kristallsysteme 
hat ihre Analogie in der Zahl der beobachteten Verzwillingungen innerhalb 
der einzelnen Kristallsysteme. Reguläre Kristalle sind fast nur nach einem, 
dem Spinellgesetz, verzwillingt, während die Mineralien der minder symme- 
trischen Klassen nach den verschiedensten Zwillingsgesetzen verzwillingt auf- 
treten. 


Tabelle 3. 
Mineral | Bei Zwillingen Gezählte Zahl pP 
| beobachtete Formen |Kombinationen er N e 
Kupfer ... | (400) 43 1 BE 2 1 
(444) 40 23,3 
(440) 8 48,6 
1210) ' 6 13,9 
(440) 2 
(520) 2 
(344) 2. | 4,7 
(614) 2 
(530) 4 2,3 
En (144) 18 6 33,3 
400) 5 27,7 
(440 3 
lit 
210) 2 4,4 
'340) 4 \ 
| u Pe 2. 
Magnetit .. 1444) 4 4 100,0 
Bleiglanz .. 400, 5 4 80 
444, 4 80 
140) 2 40 
934; 4 20 
Flußspat .. : 400; 6 6 400 
1440; 3 50 
(344) 33.956 
(444) 2 33 
340) 4 16 
4 46 


‘424, 
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Die kombinatorischen Persistenzen der in Tabelle 2 angeführten Mineralien 
(mit Ausnahme des Kalkspates) gibt Tabelle 3. 2 R 

Durch obige Persistenzwerte tritt auch. bei den Zwillingen eine Reihung 
der Flächen nach ihrer Häufigkeit und Wichtigkeit ein. Die geringe Kombi- 
nationsvariation der Zwillinge aber gibt auch den nur einmal beobachteten 
Flächen ziemlich hohe Persistenzwerte (siehe Bleiglanz), wodurch gegenüber 
der Persistenz bei Einzelkristallen nicht dieselbe Vergleichsbasis geschaffen ist. 

Neben der kombinatorischen Persistenz ist nach Tokody. auch die Fund- 
ortspersistenz der Einzelkristalle für die Zwillinge anwendbar. Durch sie wird 
festgestellt, ob eine Form nur an ein bestimmtes Vorkommen gebunden ist 
oder eine allgemeinere Bedeutung beansprucht. Bei den Zwillingen kann nun 
gleichzeitig mit der Untersuchung über das Auftreten bestimmter Flächen an 
den Zwillingskristallen festgestellt werden, ob nicht das Vorkommen von 
Zwillingen oder nach bestimmten Gesetzen verzwillingten Mineralien an be- 
stimmte Fundpunkte geknüpft ist. 

- Allgemein ist bekannt, daß die nach (4422) verzwillingten Quarze, die 
Augitzwillinge nach (122), die Zirkonzwillinge nach (404), die Rutilzwillinge 
nach (304) häufig nur an bestimmten Fundstellen vorzukommen scheinen. 
Die Plagioklase gewisser Fundorte zeigen Albitzwillinge, diejenigen anderer 
Periklinzwillinge.e. Der Dolomit von Leogang (Salzburg) und vom Zillertal 
bildet Zwillinge nach (44%0), derjenige vom Binnental solche nach (1010) 
und derjenige von Traversella nach beiden Gesetzen zugleich. — In wie vielen 
von 400: Fundorten nun Zwillinge, nach welchen Gesetzen verzwillingt, von 
welchen Formen gebildet, auftreten, das soll die Fundortspersistenz für Zwil- 
linge (F,) angeben. 

Für die ungarischen Cerussite hat Tokody die Fundortspersistenzen der 
beobachteten Formen (l. c. S. 449) angegeben. Zwillinge wurden von den 
22 untersuchten Fundorten nur an 17 gefunden. Nach m(140) verzwillingte 
Cerussite waren an allen 47, Zwillinge nach r(430) nur an 3 Vorkommen 
zu ‚beobachten. 

Tokodys Fundortspersistenz der Formen wäre daher für Cerussit- 
zwillinge durch folgende Werte zu ergänzen. F, wäre 77,2%, ‚angebend, 
daß an 77 von 400 Fundorten Zwillinge zu erwarten wären, wobei F', für 
nach m(140) verzwillingte Cerussite ebenfalls 77,2, für Zwillinge nach r(310) 
jedoch nur 13,6% ergeben würde. 

Der so errechnete F',-Wert für Zwillinge gibt neben dem Beharrenden 
in der Form der Zwillingsteilkristalle auch die Neigung eines Minerals zur 
Zwillingsbildung an. Die Anzahl der Zwillinge sämtlicher beobachteten Kom- 
binationen wird prozentuell ausgedrückt. Nach Tokodys Vorschlag wäre 
dies aber die Häufigkeitspersistenz H der Zwillinge. Dieser Häufigkeitswert 7 
gewinnt aber nur dann seine Bedeutung, wenn tatsächlich die Häufigkeit der 
auftretenden Zwillinge ohne Rücksicht der beobachteten Kombinationen 
im Verhältnis zu den unverzwillingten Kristallen gezählt wird. Wie bei der 
kombinatorischen Persistenz gezeigt wurde, tritt bei vielen Zwillingen eine 
Flächen- und Kombinationsreduzierung ein. Werden nun die beobachteten 
Kombinationen der Zwillinge im Verhältnis zu den Kombinationen der un- 
verzwillingten Kristalle, die oft eine viel beweglichere Kombinationsmöglichkeit 
haben, verglichen, so können die Zwillinge, trotzdem sie vielleicht zahlenmäßig 
den unverzwillingten Kristallen überlegen sind, ihrer Kombinationsarmut wegen 
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nicht zur Geltung kommen. So sind die Flußspate mancher englischer Stufen 
fast durchweg verzwillingt. Außer Würfel treten selten andere Flächen 
hinzu. Die Kombinationszahl der Zwillinge ist also sehr gering, während 
unverzwillingte Kristalle gleicher Fundorte die verschiedensten Kombinationen 
aufweisen. Die Häufigkeit der Zwillinge ist aber gerade für die englischen 
Flußspate charakteristisch. Sie wird nur dann richtig erfaßt, wenn sämt- 
liche Zwillinge im Verhältnis zu den Einzelkristallen festgestellt werden. Dieser 
Häufigkeitswert entspricht dann in seiner Art dem schon von P. Niggli (l. c.) 
vorgeschlagenen, wie er z. B. für die Formen des Scheelits von Traversella 
errechnet wurde. 

Aber schon Nigglis Persistenzwert HA, die reelle Häufigkeit für eine Form, 
bei Zwillingen auch noch die reelle Häufigkeit der verzwillingten Kristalle im 
Verhältnis zu den unverzwillingten, ist für verbreitete Mineralien praktisch 
nicht bestimmbar. Für ein spezielles Vorkommen jedoch, dessen Ausbeute 
in wenigen Sammlungen vorliegt, kann dieser Wert vorteilhafte Aufschlüsse 
geben. In diesem Sinne hat auch der Häufigkeitswert H für Zwillinge (H,) 
seine Bedeutung. Er wird ein typisches Merkmal bestimmter Fundstellen 
und er gewinnt gewissermaßen paragenetischen Wert, wenn durch ihn fest- 
gehalten wird, daß das Auftreten der Zwillinge oder nach bestimmten Ge- 
setzen verzwillingte Kristalle an bestimmte Fundorte gebunden ist. Der 
Häufigkeitswert für Zwillinge im Sinne Tokodys aber, der die prozentuelle 
Anzahl der Zwillinge sämtlicher beobachteten Kombinationen berücksichtigen 
will, deckt sich im wesentlichen mit der von Niggli vorgeschlagenen Fund- 
ortspersistenz, die man nur für Zwillinge zu übertragen braucht. Die Er- 
fassung der Neigung eines Minerals zur Zwillingsbildung kann jedoch nur 
ohne Berücksichtigung der beobachteten Kombinationen erfolgen, so wie es 
im obigen dargelegt wurde. In diesem Sinne wird dann z. B. der Häufigkeits- 
wert für Flußspatzwillinge englischer Fundort groß sein, während die Persi- 
stenz H, für dasselbe Mineral anderer Fundorte fast Null sein kann, wie es 
die zahlreichen Stufen des Flußspates vom Tempelhof bei Bergheim im Elsaß, 
Münstertal in Baden usw. zeigen. 

Es lassen sich also die von Niggli vorgeschlagenen Persistenzwerte, die 
vorläufig nur für unverzwillingte Kristalle Verwendung fanden, für die Zwil- 
linge anwenden, wenn jeweils nicht nur die Formen der Zwillingsteilkristalle 
Berücksichtigung finden, sondern auch die Verzwillingung der Kristalle mit- 
beachtet wird, wobei die Zwillingsebene als selbständige Form derselben Be- 
handlung unterzogen wird wie die übrigen Flächen eines Minerals. 

Als neuer Wert käme Tokodys Zwillingspersistenz W hinzu, aufschluß- 
gebend, welches von zwei oder mehreren Zwillingsgesetzen, nach welchen ein 
Mineral verzwillingt auftreten kann, das wichtigere ist. Diese Persistenz kann 
aber auch im Zusammenhang mit der Fundortspersistenz erhalten werden 


(siehe S. 726). 
Zusammenfassung. 


Die Häufigkeits-, Fundorts- und kombinatorische Persistenzen von P.N i ggli 
wurden in sinngemäßer Anwendung auf Zwillinge einiger Mineralien über- 
tragen und errechnet. Tokodys Zwillingspersistenzen der Häufigkeit und 
Wichtigkeit können sich aus obigen drei Persistenzen ableiten, wenn jeweils 
neben den auftretenden Flächen der Kristalle die Zwillingsebene als selb- 
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ständige Form mitberücksichtigt wird. Hierbei zeigen manche Mineralien die 
Eigentümlichkeit der Flächen- und Kombinationsreduktion, die besagt, 
daß vielen Zwillingen neben zwillingseigenen Flächen nur ein Teil der an 
unverzwillingten Mineralien beobachteien Formen zukommt. 


Mineralogisches Institut der Universität Freiburg i. Br., Mai 1927. 


Literatur. 
4. P. Niggli, Kristallisation und Morphologie des rhombischen Schwefels. Zeitschr. 
f. Kristallogr. 58, 490—524 (4923). — Anwendung der mathematischen Statistik 


auf Probleme der Mineralogie und Petrologie. Neues Jahrbuch für Mineralogie, 
Beilage-Band 48, 467 (4923). — Lehrbuch der Mineralogie. 2. Aufl., I. Bd. All- 
gemeine Mineralogie, Bornträger, 41924. h 

2. R.L. Parker, Zur Kristallographie von Anatas und Rutil. Zeitschr. f. Kristallogr. 
58, 522—582 (1923). f 

3. L. Tokody, Kristallographische Monographie der ungarischen Cerussite. Zeitschr. 
f. Kristallogr. 68, 385—456 (4926). i 

4. L. Tokody, Über zwei neue Persistenzwerte. Zeitschr. f. Kristallogr. 64, 460—463 
(1926). 

5.A.J SAY Untersuchungen über Kristallzwillinge und deren Zusammenhang mit 
anderen Erscheinungen. Neues Jahrb. f. Mineralogie 4907, 237—344. 

6. H. Tertsch, Traehten der Kristalle. H.4, der Forschungen zur Kristallkunde. 
Bornträgen 4926. 

7. V. Goldschmidt, Atlas der Kristalllormen. 


Eingegangen den 28. Mai 1927. 


5. Vietor Zsivny (Budapest): Mineralogische Mitteilungen aus Ungarn !). 
(Mit 4 Figur.) 


1. Dolomit von Ratko. 


Der untersuchte Dolomit stammt aus dem sogenannten Magnesitstock von 
Ratköszuha im Gebiet der Stadt Ratkö (Komitat Gömör). Derselbe besitzt 
grobspatige Struktur. Die Seitenlänge der Spaltflächen kann 54 cm erreichen. 
Die Kristallindividuen der spatigen Aggregate ragen als freie Kristalle in Hohl- 
räume hinein. 

An diesen Kristallen konnten bloß die Flächen von r{1014} beobachtet 
werden; dieselben sind manchmal etwas gekrümmt. Die Polkanten sind hier 
und da abgerundet, ihre Länge kann 3 cm betragen. 

Der Dolomit besteht teils aus durchscheinenden und lichter bis dunkler grauen, 
teils aus milchweißen Partien, die ineinander übergehen. Derselbe enthält 
spärlich eingewachsene, teilweise veränderte Pyritpentagondodekaeder, deren 
Größe sich vom Bruchteile eines Millimeters bis 4 mm ändert. 

Die Bestimmung des spez. Gewichtes und die chemische Analyse wurde 
mit dem durchscheinenden Teil unternommen. 

Das spez. Gewicht des bei 410° C getrockneten Minerals wurde mit der 
pyknometrischen Methode in zwei voneinander unabhängigen Bestimmungen, 
die mit ungefähr 2,5 g Material bei 25° C ausgeführt wurden, zu ee 


2,8755 
gefunden, 


4) Vorgetragen in der Sitzung der Ung. Geol. Gesellschaft vom 4. Juni 4927. Nach 
dem ung. Original (Földtani Közlöny, 57, [1927], Budapest) vom Verf. mitgeteilt. 
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Betrefis der chemischen Analyse bemerke ich nur, daß die Trennung, 
bzw. die Bestimmung des Calciums und Magnesiums nach L. Winkleri) aus- 
geführt, das Mangan nach Oxydation mittelst der Persulfatmethode kolori- 
metrisch, die Kohlensäure nach Fresenius-Classen bestimmt wurde. 

Die Analysenresultate, die sich auf bei 440° C getrocknete Substanz be- 
ziehen, sind in folgender Tabelle zusammengestellt?): 


% Molekülverhältnis 
1.3) 11.%) M.W. 
CaO 30,35 30,47 30,44 — 0,5047 
MgO 21,38 21,40 24,39 0,4907 1.0044 
FeO 0,88 0,84 0,86 0,0414 0,5024 2 
MnO 0,08 0,05 0,05 0,0006 
CO, 47,50 47,64 47,57 _ _ 1,0000 


100,16 1400,40 400,28 


Aus obigen Werten ist ersichtlich, daß die Zusammensetzung des unier- 
suchten, wenig Eisen und Mangan enthaltenden Dolomites im wesentlichen 
durch die Formel 

FeCO; 49 MgCO; 50 CaCO; 
darstellbar ist. 

Stellenweise sitzen an den Dolomitkristallen radial zusammengewachsene 
Quarzkristallgruppen. Dieselben, wie auch die Dolomitkristalle sind stellen- 


Fig. 4. Schematisches Profil des Magnesitstockes von Ratköszuha 
nach Alexander Müller. 
a=Tonschiefer (devonisch), b= Graphitschiefer (devonisch), c=dolomitischer Magnesit, 
darin Hohlräume mit Dolomitbekleidung, d=reiner Magnesit. 


weise mit limonitischer Substanz oder mit eisenhaltigem Dolomit jüngerer 
Bildung inkrustiert. Letztere bildet aus kleinen, gelblichen, miteinander ver- 
wachsenen Kriställchen bestehende Rinden oder glanzlosen, weißen Staub, der 
unter dem Mikroskop aus Kügelchen und Sphäroiden bestehend erscheint. 


4) Zeitschr. f. angew. Chemie 31, 244 (4918). j 

. Die a Analyse wurde mit der zur Bestimmung des spez. Gewichtes 
gebrauchten Substanz ausgeführt. 

3) An 0,4994 g Substanz ausgeführt. 

4) An 0,5472 g Substanz ausgeführt. 
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Die obengenannte, gelbliche Dolomitrinde jüngeren Alters, sowie den Quarz, 
inkrustiert stellenweise eine lebhaft flimmernde schneeweiße oder gelbliche, 
lose, außerordentlich feinschuppige Substanz. Sie erscheint unter dem Mikroskop 
aus nahe gleichwinkligen, sechsseitigen, wasserhellen Täfelchen bestehend. Diese 
Substanz, deren Untersuchung im Gange ist, findet sich auch eingewachsen 
zwischen die miteinander verwachsenen Teile der Individuen der Ouarz- 
kristallgruppen. 

Betreffs des Vorkommens des untersuchten Dolomites kann ich, auf Grund 
der gefl. brieflichen Mitteilung des Grubendirektors Herrn Alexander Müller 
in Rozsnyö, folgendes berichten. 

Der Magnesitstock von Ratköszuha bildet eine trichterförmige Ausfüllung 
in Graphit- und Tonschiefer devonischen Alters (siehe Fig.-4). Nahe: dem 
Liegenden besteht der Stock beinahe aus reinem Kalkstein, welcher dann in 
spatigen dolomitischen Magnesit und weiter gegen das Innere des Stockes zu 
in reinen, bläulichgrauen Magnesit übergeht. 

Im dolomitischen Magnesit finden sich große, weiße Dolomitkristalle mit 
Magnesit verwachsen. Der von mir untersuchte Dolomit kommt in Hohl- 
räumen vor; die sich an den Spalten des dolomitischen Magnesites gebildet 
haben. 


2. Die chemische Zusammensetzung des cadmiumhaltigen 
- Rhodochrosites von Gömörräkos. 


Über den Rhodochrosit von Räkosbänya, in der Nähe von Gömörräkos 
(Komitat Gömör), berichtete K. Zimänyi!). Das Mineral kommt dort in Hohl- 
räumen von Limonit vor. Im folgenden soll die mit dem Originalmaterial 
Zimänyis vorgenommene chemische Analyse des Rhodochrosites dargelegt 
werden. 2 

Das Untersuchungsmaterial bestand aus Kristallbruchstücken, frei aus- 
gebildeten Kriställchen und aus Aggregaten von radialer Struktur. Die Ober- 
fläche letzterer war aus Kristallgruppen von skalenoedrischem Habitus gebildet, 
die durch hypoparallele Zusammenwachsung skalenoedrischer Kriställchen zu- 
. stande kamen. Die rötlichgelben Kriställchen, bzw. deren Aggregate, waren 
stellenweise mit außerordentlich kleinen Limonitkörnchen- bestreut. 

Das spez. Gewicht des vom Limonitüberzuge sorgfältig befreiten und bei 
140° C getrockneten Materials (zirka 0,33 g) ist nach zwei voneinander un- 
abhängigen Bestimmungen mittelst Pyknometers, bei 20,0° C: 


3,693 
3,744 


Betreffs der chemischen Analyse kann folgendes bemerkt werden. Das 
Cadmium wurde als Sulfid niedergeschlagen und im L. Winklerschen Kelch-' 
trichter als Sulfid gewogen. Die Abscheidung des Mangans und des Eisens 
wurde mit Ammoniumpersulfat, ihre Trennung nach der Cyankalimethode, nach 
M. Dittrich und K. Hassel?), bzw. nach M. Dittrich3) vorgenommen, Die 


im M.-We. 3,79. 


4) Annales Musei Nationalis Hungariei 11, 274 (194., 
2) Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 85, 3266 (1902); siehe auch in Doelter, Hand). 
d. Mineralchemie 1, 403—404. 


Ar Adern d. deutsch, Chem. Ges. 86, 2330 (14903); siehe auch in Doelter, loc: cit., 
—405. #Re, 
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Bestimmung des Eisens geschah durch Titrieren- mittelst 2 Kaliumperman- 


ganatlösung im aliquoten Teile der Lösung der Bisulfatschmelze des Mangan- 
Eisenniederschlages!), nach Reduktion des Ferrieisens mittelst Schwefelwasser- 
stoffgas. Das Zink wurde aus der eisen- und manganfreien, essigsauren 
Lösung mit Schwefelwasserstofigas niedergeschlagen und als Oxyd gewogen. 
Die Bestimmungsarten des Calciums, Magnesiums und der Kohlensäure waren 
dieselben wie beim Dolomit. Sämtliche Metalloxyde wurden samt der Kohlen- 
säure aus derselbe Einwage (0,4009 g) bestimmt. 

Die Analysenresultate, die sich auf bei 440° C getrocknete Substanz?) 
beziehen sind folgende: 


o® Molekülverhältnis 
m Tu nn 
MnO 59,24 0,9580 
FeO 0,73 0,0146 
CaO 0,09 0,0018 
MgO 1,08 0,0307 ak on 
Cd0 0,96 0,0086 
ZnO 0,45 0,0024 
PbO Spuren 
CuO Spuren 
00, 38,36 = 1,0000 14,00 
100,61 


Auffallend ist der Cadmiumgehalt des Minerals, der deshalb besondere 
Erwähnung verdient, weil in der Literatur keine Angabe zu finden ist, daß 
im Rhodochrosit Cadmium nachgewiesen worden wäre. 


‚Eingegangen den 31. Mai 4927. 


4) Dieser Niederschlag enthielt sämtliches Eisen; aus dem Filtrate dieses Nieder- 
schlages konnte kein Eisen mehr abgeschieden werden. 

2) Der größte Teil der Analysensubstanz war das zur Bestimmung des spez. Ge- 
wichtes gebrauchte Material. 
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Knust-Stiftung. 


Die Philosophische Fakultät der Universität Leipzig stellt folgende Preis- 
aufgabe der Knust-Stiftung: 


»Beiträge zur Kenntnis des Baues der westerzgebirgischen 
Granitmassive«. 


Die Arbeit muß in deutscher Sprache abgefaßt sein und bis 24. Juni 1930 
bei dem Dekanat der Philosophischen Fakultät der Universität Leipzig ein- 
gereicht werden. Bewerben kann sich nur, wer an der Universität Leipzig 
studiert oder studiert hat. Jede Arbeit muß mit einem Kennwort versehen 
sein, das wiederum als Aufschrift einem versiegelten Umschlag dient, der den 
Namen und die Adresse des Verfassers enthält. 

Der Preis beträgt 1000 RM. 

Findet sich unter den zur Bewerbung eingelieferten Arbeiten keine voll- 
kommen genügende, so kann der vergleichsweise besten nach Ermessen der 
Fakultät eine Anerkennung bis zur Höhe der Hälfte des ursprünglich aus- 
gesetzten Preises zugeteilt werden. 

Das Eigentumsrecht an den Preisschriften bleibt den Verfassern. Doch 
haben diese im Falle der Veröffentlichung auf dem Titelblatt den Vermerk: 
»Gekrönte Preisschrift der Knust-Stiftung« anzubringen und 5 Exemplare der 
Druckschrift an die Fakultät abzuliefern. 


Leipzig, am 24. Juni 4927. 


Der Dekau 
der Philosophischen Fakultät 


(gez.): Dr. Litt. 


Berichtigung. 


Die Revisionen der Arbeiten XXVIII, XXIX und XXX im Heft 4, Band 65, konnten 
aus unvorhergesehenen äußeren Gründen leider nicht ordnungsgemäß erledigt werden. 
Es sind daher einige Versehen stehen geblieben, die nachfolgend berichtigt werden: 

Auf Seite 435 im zweiten Absatz in der vorletzten Zeile soll stehen »tetraedrischen« 
‚statt »tetragonalen«. 

Auf Seite 454 hat (letzte Zeile der Arbeit) auf: »in Frage« zu folgen: »eine 
Symmetrie, die sich der Molekel ohne Dissoziation nicht erteilen läßt, so daß diese 
Raumgruppe wohl aus diesem Grund ausgeschlossen werden muß. 

Auf Seite 455 unter Figur 4 soll es heißen: „Habltux der aus OHÜlz erhaltenen. 
statt »aus OO... 

Auf Seite 456, "Zeile 49 von unten, soll stehen: 47,7 statt 45,9. 

Auf Seite 464, erste Zeile und unter der Fig. 4, 2, 3 "soll stehen: (GAY (COQG;.A3)s 

„statt (GE, (C0G;H,) )2- 

Auf Seite 462, Zeile 44: 23,0 statt 44,49. 

Die Tabelle 4 auf Seite 466 ist mit Fe-Strahlung in der Kammer mit 9,50 cm 
Aufgenommen; mit dieser Wellenlänge und diesem Durchmesser errechnen sich Identitäts- 
perioden, die einen Mittelwert von etwa 23,6 A ergeben, woraus auf Ty, geschlossen 
wurde. 


Auf Seite 465, Zeile 47 soll stehen: »alkylierten« statt »veresterten«, 
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